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Vorwort zur zweiten Auflage. 



Die neuen Fortschritte der Atomistik kristallinischer Körper 
durften in einem Gebiet, das sich bisher ausschließlich auf die 
thermodynamische Gleichgewichtslehre stützt , nicht unbeachtet 
bleiben. Dementsprechend ist das Kapitel über Eekristallisation 
von einem neuen atomistischen Prinzip aus dargestellt, und das 
Kapitel über die chemischen und elektrochemischen Eigenschaften 
von Legierungen ist auf atomistische Vorstellungen über die Ver- 
teilung zweier Atomarten im Eaumgitter gegründet worden. 

Um den Umfang des Buches nicht zu vergrößern, mußte dmch 
Kürzungen Platz für diese Dinge geschafft werden. 

Die Korrekturen hat Herr Dr. S. Kyropoulos besorgt. 

Göttingen, im März 1921. 

Der Verfasser. 
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XI 



Einleitung. 



Unter dem Wort „Legierung" verstand man vor 30 bis 40 Jahren 
wahrscheinlich etwas dem Glase Analoges, jedenfalls ein inniges 
Gemenge zw^eier chemisch verschiedener Stoffe, über den Aufbau 
dieser Gemenge gingen die Ansichten weit auseinander, und da 
präzise Vorstellungen über die Begriffe des isotrop-amorphen imd 
des anisotropen Zustandes und ihrer Beziehungen zueinander fehlten, 
so ist es schwierig, zu ermitteln, welches die landläufigen Ansichten 
über den Aufbau metallischer Körper waren. Daß manche Metalle 
und Legierungen ein wenigstens teilweise kristallinisches Gefüge 
haben, war schon früher beim Auflösen derselben in Säuren auf- 
gefallen. Ob aber diese kristallinischen Gebilde der Legierungen aus 
den reinen Metallen bestehen, aus denen die Legierung erschmolzen 
ist, oder ob sie als Verbindungen derselben oder als Mischkristalle 
aufzufassen sind, und wieviel von der Legierung aus solchen kri- 
stallinischen Körpern und \\ieviel derselben aus einer „magma- 
tischen*' Grundsubstanz besteht, darüber gingen die Ansichten sehr 
auseinander, weil man über keine Methoden verfügte, diese Fragen 
zu entscheiden. 

Erst nachdem sich die Lehre vom heterogenen Gleichgewicht 
entwickelt hatte, und die Messung hoher Temperaturen leicht imd 
sicher vorgenommen werden konnte, waren die Elemente zur Ent- 
scheidung jener Fragen gegeben. Diese betreffen aber nicht nur die 
Legierungen, sondern alle festen, durch einen Schmelzprozeß ge- 
wonnenen Körper, vor allem auch die plutonischen Gesteine und 
zahllose Kunstprodukte. In dieser Eichtung der Chemie neue WefTe 
gewiesen zu haben, ist das Verdienst von B. Eoozeboom. 

Die analytische Chemie hatte sich unter den Händen von 
Berzelius und seinen Nachfolgern so weit entwickelt, daß die 
Ermittelung der Gesamtzusammensotzung eines Körpers keine 
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Avesentlichen Schwierigkeiten bot. Nicht aber konnten die einzelnen 
kristallinischen Bestandteile der Körper in ihrer Zusammensetzung 
und Menge erkannt werden. 

Der Petrograph und Mineraloge hatte zu diesem Zweck die 
mikroskopische Untersuchung der Dünnschliffe eingeführt und suchte 
die Trennung der einzelnen Kiistallarten behufs ihrer Analyse durch 
Schlemmen oder Schwebenlassen in schweren Flüssigkeiten zu er- 
zielen. Der präparativ arbeitende Chemiker griff zur Eückstands- 
analyse oder suchte die Zusammensetzung der in Hohlräumen seiner 
Schmelzprodukte zufällig gebildeten kleinen Kristalle zu ermitteln. 

Diese zeitraubenden Methoden führten aber nicht immer zum 
Ziel, besonders die Eückstandsanalyse gab zu vielen Irrtümern 
Anlaß. An eine systematische Untersuchung des Verhaltens zweier 
Körper, z. B. zweier Elemente, zueinander war eigentlich nicht zu 
denken. Auch an Mitteln, die betreffenden Eesult^te übersichtlich 
darzustellen, fehlte es. 

Erst die Untersuchung der Salzhydrate, die Feststellung ihrer 
Löslichkeit skurven, ebnete den Weg. Man erarbeitete die ersten 
Zustandsdiagramme. Diese gaben eine t^bersicht über die ftleich- 
gewnchtstemperaturen zwischen dem Hydrat und seiner gesättigten 
Lösung in Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung.* Man erkannte, 
daß jedem Hydrat eine l)estimmte Löslichkeitskurve entspricht. 

Diese Erkenntnis suchte man zur Pjrforschung des Verhaltens 
der Metalle zueinander zu verwerten. 

Anfangs legte man ein zu großes GeAvicht auf die Festlegimg 
der Gleichgewichtskurven, welche die Gleichgewichte einer Kristall- 
art mit einer Reihe von Schmelzen in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur und der Zusanmiensetzung der Schmelze beschreiben. Es 
stellte sich aber bald heraus, daß die Vorgänge beim Ende der 
Kristallisation, die in binären Mischungen häufig mit Einstellung 
eines Gleichgewichtes zwischen der Schmelze und zwei Kristall- 
arten abschließt, viel sicherer zu ermitteln sind, und daß sich aus 
ihncm die wichtigsten Schlüsse über die Zusanunensetzung der an 
diesen Gleichgtnvichten beteihgten Verbindungen und gesättigten 
Mischkristalle ziehen lassen. 

In dieser Weise entstand die thermische Analyse, welche die 
Verteilung der Metalle, aus denen eine Legierungsreihe besteht, 
in ihren Strukturelementen und die Abhängigkeit der Menge imd 
der Natur dieser Strukturelemente von der Gesamtzusanmiensetzung 
der Legienmgen zu bestimmen lehrte. Die Resultate der thermischen 
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Analyse können durch die mikroskopische Untersuchung der Le- 
gierungen kontrolhert werden. Die thermische Analyse beschreibt 
die Entstehungsgeschichte der Legienmgen, die mikroskopische 
Analyse stellt den Aufbau der fertigen Legierung bei gewohnlicher 
Temperatur fest. 

Die Kesultate dieser Untersuchungen faßt das Zustandsdiagiamm 
zusammen. Aus diesem Zustandsdiagramme, dem Temperatur- 
Konzentrationsdiagramm, können für eine Schmelze beliebiger Zu- 
sammensetzung die bei ihrer Abkühlung eintretenden Vorgänge 
der Kristallisation und eventuelle Reaktionen zwischen den ent- 
standenen Kristallen und ihrer Schmelze oder zwischen den ent- 
standenen Kristallarten in qualitativer und quantitativer Hinsicht 
abgelesen werden. 

Mit Hilfe dieser Methoden konnte dann eine alte Aufgabe der 
Chemie, die Feststellung des gegenseitigen Verhaltens der chemischen 
Elemente in binären Mischungen, gefördert werden. 

Nachdem so für die Chemie der Legierungen ein sicherer Grund 
geschaffen war, konnte zur Lösung einer anderen Aufgabe, der 
Feststellung physikalischer Eigenschaften der Legierungen in Ab- 
hängigkeit von ihrer Zusammensetzung, geschritten werden. 

Für diese Abhängigkeit ist der Aufbau der Legierungen von 
grundlegender Bedeutung. Bei binären Legierungen hat man die 
Legierungsreihen, welche aus zwei Kristallarten bestehen, von denen 
zu unterscheiden, welche nur eine einzige Kristallart enthalten. 
In der Begel ändern sich die Eigenschaften von Legienmgen mit 
zwei Kristallarten linear mit der Zusammensetzung und die der 
Legierungen mit einer Kristallart auf einer Kurve. Man braucht 
also nur die Eigenschaften einzelner singulärer Legierungen, die 
nur aus den Kristallen der Metallverbindungen oder den gesättigten 
Mischkristallen bestehen, zu kennen^ um einen Überblick über die 
Abhängigkeit der Eigenschaften für die ganze Legierungsreihe zu 
haben. 

Den Metallen und ihren Legierungen kommt eine ganz besondere 
Eigentümlichkeit zu. Bei ihrer Bearbeitung durch Schmieden, 
Walzen, Recken usw. ändern sich nämlich ihre Eigenschaften in- 
folge der hierdurch hervorgerufenen Deformationen. Diese Än- 
derungen sind für verschiedene Eigenschaften sehr verschieden. 
Sehr erheblich ist die Änderung bei den elastischen Eigenschaften, 
der Zug-, Druck- und Biegefestigkeit, weniger erheblich bei der 
magnetischen Permeabilität ferromagnetischer Körper und bei dem 
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elektrischen Leitvermögen und sehr viel kleiner beim Energieinhalt 
und beim Volumen. Dauernde Änderungen der Eigenschaften 
kommen nur bei Deformationen von Kristallaggregaten vor, sie 
fehlen den isotrop-amorphen Körpern, und es kann gezeigt werden, 
daß diese Änderungen der Eigenschaften eine notwendige Folge 
des Aufbaues der Metalle und ihrer Legierungen aus einzelnen 
Kristallen ist. 

Erhitzt man die durch Bearbeitung deformierten Metallstüoke, 
so stellen sich ihre ursprünglichen Eigenschaften wieder her und 
mit ihnen erscheint ihre ursprünghche, durch die Bearbeitung ver- 
änderte Struktur. Dieser merkwürdige Vorgang, die Eekristallisation, 
kann darauf zurückgeführt werden, daß auf der Berührungsfläche 
zweier Kiistalle desselben Stoffes die Grundbedingungen des Gitter- 
gleichgewichtes nicht bestehen. Es treffen hier Netzebenen unter 
beliebigen Winkeln zusammen, was bekanntlich im normalen 
Raumgitter nicht vorkommt. Dadurch entsteht an der Berührungs- 
ebene die Tendenz zur Neubildung von Gittern, der aber erst Folge 
gegeben werden kann, wenn die Temperatur bis auf die des Platz- 
wechselbeginns der Atome im Gitter gesteigert wird. 

Das chemische Verhalten von Legierungsreihen war bis vor 
kurzem nur von praktischen Gesichtspunkten aus, wie der Ein- 
wirkung von Seewasser auf Messing und Bronzen, untersucht worden. 
Als man auf Mischkristallreihen, bestehend aus einer aktiven und 
einer inaktiven Komponente, chemische Agentien einwirken ließ, 
ergaben sich scharfe Einwirkungsgrenzen, und diese Grenzen liegen 
bei Zusammensetzungen der Mischkristalle, die ^/g, ^/g, */g, % und 
^/g Mol der inaktiven Komponente, oder 12.5. 25, 50, 75 und 87.5 Atom- 
prozenten der inaktiven Komponente entsprechen. Zu den chemi- 
schen Eigenschaften in engster Beziehung stehen die elektrochemi- 
schen. Die experimentelle Bearbeitung dieses Gebietes führte zu 
einer Theorie über die Verteilung zweier Atomarten in einem Raum- 
gitter, welche eine Deutung der chemischen Einwirkungsgrenzen 
von Mischkristallen ermöglichte. Denkbar sind sehr viele Arten 
der Verteilung zrveier Atomarten für dasselbe Mischungsverhältnis 
in einem Raumgitter; eine von diesen wird aber die stabilste sein, 
und gerade diese läßt eine Deutung der chemischen und elektro- 
chemischen Einwirkimgsgrenzen von Mischkristallen zu. Man hat 
also einen Gnmd, jene stabilste Atomverteilung als die in getemperten 
Mischkristallen wirklich bestehende zu betrachten. Damit ist aber 
die atomistische Struktur der wichtigsten Legierungsreihen genau 
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angebbar geworden. Wir sind also zurzeit nicht nur über die mikro* 
skopische, sondern auch über die atomistische Struktur mehrerer 
Legierungsreihen genau unterrichtet. 

Als der Verfasser vor 16 Jahren die metallischen Körper in 
den Bereich seiner Untersuchungen zu ziehen begann, hatten in 
England ßoberts-Austen, Heycock und Neville, in Frank- 
reich Osraond und Le Chatelier die ersten Pxmdamente der 
Metallographie gelegt. In Deutschland wurde das Gebiet von Heyn 
in Charlottenburg eifrig gepflegt. Bald erweiterte sich der Kreis der 
Mitarbeiter, besonders durch Gründung neuer Institute, wie des 
mit außerordentlichen Hilfsmitteln versehenen Institutes in Aachen 
durch Wüst. So sind jetzt auch in Deutschland zahlreiche leistungs- 
fähige Mitarbeiter am Werk, welche unsere Erfahrungen eifrig er- 
weitem. Es wachsen also die Erfahrungen auf dem Gebiete der 
Metallkunde ungleich schneller als vor einem Jahrzehnt, und ins- 
besondere mehren sich die Arbeiten, welche Fragen behandeln, die 
in der Praxis entstanden sind. Es lag dem Verfasser fern, auch 
auf diese einzugehen. Der Kreis des vorliegenden Lehrbuches kann 
als die Theorie der Metallkunde bezeichnet werden. 

Es kam in erster Linie darauf an, die leitenden Gesichtspunkte 
hervorzuheben und einen Überblick über das Erreichte zu geben. 
Infolgedessen sind von den Zustandsdiagrammen der Metallegierungen 
nur wenige eingehender behandelt worden. Der größte Teil der 
Zustandsdiagramme ist zuerst in der Zeitschrift für anorganische 
Chemie veröffenthcht worden. Eine sehr sorgfältige Zusammen- 
stellung dieser Zustandsdiagramme verdankt man K. Bornemann 
(„Die binären Metallegierungen", Halle, W. Knapp, 1909). In Lan- 
dolts Tabellen, 4. Aufläge 1912, findet sich ebenfalls eine solche 
Zusammenstellung von 0. Bauer. 

Auch die Methoden der Temperaturmessung und der mikro- 
skopischen Untersuchung der Legierungen sind hier nicht ein- 
gehender behandelt, da dieselben von Goerens und Euer in dem 
Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie 
(Leipzig, Veit & Co., 1913), Bd. III, Metallographie und von Euer 
in seiner „Metallographie in elementarer Darstellung** (Leipzig,L.Voss, 
1907) eingehend dargestellt sind. Es kam dem Verfasser, wie gesagt, 
darauf an, den Anfänger, aber auch den Vorgeschritteneren mit 
dem Wesen der Metalle und ihrer Legienmgen, ihrer Entstehung 
und ihren Eigenschaften bekannt zu machen. Dieses Ziel ist wohl 
nur dann erreichbar, wenn die Ijehre vom Gleichgewicht heterogener 
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Systeme, auf der die Legierungskunde wesentlich fußt, nicht zu 
abstrakt vorgetragen wird. Durch die Darstellung der Flächen 
des Wärmeinhaltes binärer Systeme wird der Leser etwas tiefer 
in die Vorgänge bei der Kristallisation binärer Schmelzen eingeführt 
als durch die Interpretation der Zustandsdiagramme allein. 

Das Gebiet der Metallographie berührt drei größere Wissens- 
gebiete, die der Chemie, der Physik und der Kristallographie. Der 
chemische Teil der Metallkunde ist mit einem Teil der anorganischen 
Chemie identisch, ihr physikalischer Teil hat mit mehreren Kapiteln 
der Physik die innigste Berühnmg, imd der Polymorphismus, der Iso- 
morphismus der Metalle sowie die Deutung der Änderung der Eigen- 
schaften bei der Bearbeitung metallischer Kristallkonglomerate und 
ihrer Eekristallisation weisen auf die physikalische Kristallographie. 

Das vorliegende Buch unterscheidet sich in mehrfacher Be- 
ziehung von dem bisherigen Typus der Lehrbücher der Metallo- 
graphie. Es war bisher Brauch, die thermische Analyse auseinander- 
zusetzen und mit ihr die Beschreibung einer Eeihe von Zustands- 
diagranunen zu verflechten. Anweisungen über die Aufnahme von 
Abkühlungskurven, die Herstellung von Schliffen und ihre mikro- 
skopische Untersuchung nebst Beschreibung der hierzu nötigen 
Apparate schlössen sich hieran. Die Eigenschaften der Legierungen 
wnirden als weitere Mittel zur Feststellung des Kleingefüges heran- 
gezogen. 

Von diesem Verfahren ist der Verfasser in mancher Beziehung 
abgewichen. Das Buch zerfällt entsprechend dem chemischen Auf- 
bau der behandelten Körper in die Ein-, Zwei-, Drei- und Mehr- 
stoffsysteme. Für diese ist, soweit das Bedürfnis vorlag, der Ver- 
lauf der Kristallisation bei der Abkühlung der Schmelzen jener 
Mischungen beschrieben. Bei den Einstoffsystemen ist auf die den 
Kristallisationsvorgang regelnden Eigenschaften, die lineare Kristal- 
lisationsgeschwindigkeit und das spontane Kristallisationsvermögen 
näher eingegangen. Einer kurzen Besprechung der allgemeinen 
Form des Zustandsdiagramms folgt eine Darlegung über die Art 
der Änderung von Eigenschaften bei Änderungen des Aggregat- 
zustandes. Hieran schließt sich die Deutung der merkwürdigen 
Änderungen der Eigenschaften bei der Bearbeitung der Metalle 
und ihrer Wiederherstellung beim Erhitzen. Dieses Kapitel dürfte 
den material kundigen Ingenieuren von besonderem Interesse sein. 

Bei den Zweistoffsystemen wird die thermische Analyse im 
Sinne des Verfassers durch Beschreibung der typischen, idealisierten 
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Zustandsdiagramme und der ihnen entsprechenden Flächen des 
Wärmeinhaltes dargelegt. Hieran knüpft sich die Darlegung des 
innigen Zusammenhanges zwischen den thermischen Erscheinungen 
\m der Kristallisation und der Struktur der Kristallaggregate. 
Dieser Zusanmienhang kann durch Reaktionen im Kristallaggregat 
gestört werden. Solche Reaktionen treten, wie besonders die Unter- 
suchungen der Mitarbeiter des Verfassers gelehrt haben, sehr viel 
häufiger auf, als man früher vermutete. Es sind hier zwei Gruppen 
von Reaktionen, die reversibeln und die irreversibeln, zu unter- 
scheiden. Letztere sind bisher nur beim Erhitzen der durch Pressen 
des Pulvers zweier Metalle hergestellten Aggregate gefunden worden. 

Ein Überblick über unsere Kenntnisse des Verhaltens der 
Metalle zueinander beschließt den allgemeinen Teil der Zweistoff- 
systeme. An diesen schließen sich die Zustandsdiagramme von 
nur neun binären Systemen, während in der ersten Auflage 21 Zu- 
standsdiagramme besprochen wurden. Als Äquivalent für diese 
Kürzung ist zum Schluß ein Literaturverzeichnis der bisher aus- 
gearbeiteten Zustandsdiagramme gegeben worden. Auch hier sei 
nochmals auf die Zusammenstellung der Zustandsdiagramme von 
K. Bornemann, ,,Die binären Metallegierungen*', (Halle, W. Knapp, 
1909) verwiesen. 

Es folgen zwei Kapitel über die physikalischefi und chemischen 
Eigenschaften binärer Legierungen, von denen das zweite dargestellt 
ist auf Grund der Monographie des Verfassers: Die chemischen und 
galvanischen Eigenschaften von Mischkristallreihen und ihre Atom- 
verteilung (Leipzig, L. Voss, 1919). 

Die Elemente des Kristallisationsverlaufes in Dreistoffsystemen 
sind berücksichtigt, soweit es zurzeit notwendig ist. 

Den Schluß bildet ein Kapitel über die Phasenregel, welches 
nach reiflicher Überlegung nur hierher gesetzt werden konnte, nach- 
dem der Leser bei Behandlung der Dreistoffsysteme das Bedürfnis 
nach einer Regelung der mit wachsender Komponentenzahl ein- 
tretenden Komplikationen empfunden hat. 

Der Verfasser hat die Metallogiaphie im wesentlichen auf Grund 
eigener Erfahrimgen dargestellt. Dem einzelnen Arbeiter wäre es 
allerdings kaum gelungen, auch im Laufe eines langen Lebens die 
erlangte Übersicht zu gewinnen. Hierzu bedurfte es einer größeren • 
Zahl geschickter und eifriger Mitarbeiter, welchen es darauf ankam, 
die Tatsachen ohne Voreingenonunenheit festzustellen. Daß das in 
fast allen Fällen gelungen ist, lehrt die Übereinstimmung der im 

TAruinAQD, Lehrbuch der Metallographio. 2. Aud. b 
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Göttinger Institut und der in anderen, insbesondere in dem von 
N. S. Kurnakow geleiteten Institut ausgeführten Arbeiten. 

Bei Wiederholung d^r Ausarbeitung einiger Zustandsdiagramme 
rnit reineren Ausgangsraaterialien und bei besonders eingehender 
Untersuchung von Fragen, auf die bei der ersten Ausarbeitung hin- 
gewiesen -w^rde, sind allerdings in einigen Fällen Abweichungen 
sekundärer Natur gefunden worden. Si>lche Zurechtstellungen sind 
natürlich zu begrüßen, wenn auch die Form, in der sie zuweilen 
mitgeteilt wurden, das Verdienst des Wiederholers zu sehr hervor- 
hob. Will man über ein weites Gebiet einen Überblick gewinnen, 
so wird man sein Ziel um so schneller erreichen, je mehr man seine 
Aufmerksamkeit auf die Hauptpunkte konzentriert und je mehr 
man über das Vermögen verfügt, zwischen Haupt- und Nebendingen 
zu unterscheiden. 
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I. Die Einstoffeysteme. 



A. Der Vorgang der Kristallisation. 

1. Die Entstehung der Struktur eines Metalles. 

Die reinen, umgeschmolzenen Metalle erweisen sich bei mikro- 
skopischer Untersuchung als Konglomerate dicht zusammengedrängter 
Polyeder von etwa 0.1 bis O.Ol mm Durchmesser. Diese Polyederchen 




Fig. 1. Geschmolzenes Kupfer, geätzt mit NH, + H,0,. 
50 fache VergrößerÜDg. 

haben häufig eine komförmige Gestalt. Seltener treten, z. B. beim 
Zn, Sb und Si, größere oder kleinere säulenförmige Kristalle auf. 

Ätzt man den polierten Schliff eines aus dem Schmelzfluß er- 
starrten Metallstückes mit einem geeigneten Ätzmittel, so erkennt 

T am m an n, Lebrbneh der Metallographie. 2. Aufl. 1 
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man nach dem Ätzen auf der Sehliffebene eine polygonale Zeichnung, 
hervorgerufen durch feine, fast gerade Linien, die ein Maschenwerk 
bilden (Fig. 1). Die feinen Geraden entsprechen den Schnittlinien 
der die Polyeder begrenzenden Ebenen mit der SchUffebene. 

Die Bildung der Polyederchen vollzieht sich während der Kristalli- 
sation in folgender Weise. Bei der Abkühlung einer Schmelze bilden 
sich Kristallisationszentren, von denen aus die Kristalle entweder als 
Sphärolithe oder als Kristallpolyeder wachsen können. In beiden 
Fällen wachsen die Kristalle gegeneinander, so daß sich als Begren- 
zungen Ebenen ausbilden, die zu den Achsen des Elementarkristalls 
nicht orientiert sind. Die Grenzebenen der Körner, aus denen die 
aus der Schmelze kristallisierten Metalle aufgebaut sind, dürfen 
also mit Kristallflächen nicht verwechselt werden. Man wird daher 
jene Gebilde nicht als Kristalle, sondern passend als ,,Kristallite** 
bezeichnen, ohne zu vergessen, daß der Stoff der Kristallite einen 
anisotropen Aufbau wie ein Kristall^besitzt, daß aber die Begrenzungs- 
ebenen der Kristallite dor Anisotropie des inneren Aufbaue? nicht 
entsprechen. Bei nicht metallischen Stoffen, Kohlenstoffverbin- 
duiigen, Salzen und Silikaten, wachsen die Kristallisationszentren 
bei stärkerer Unlerkühluug der Schmelze in der Eegel nicht zu wirk- 
lichen Kristallpolyedern, sondern zu Sphärolithen aus. 

Dagegen kristallisieren die Metalle nur in Polyedern oder in 
baumartigen Verzweigungen. An den Grenzen der Polyeder und der 
Äste (lic^ur Vri /v . i liiij n sammeln sich während der Kristallisation 
die nicht isomorphen Beimengungen des Metajls an, so daß zum 
Schluß sich Kömer gebildet haben, umhüllt von mehr oder weniger 
dünnen, lamellenartigen Lücken oder Lamellen, die neben dem Haupt- 
metall Beimengungen in Form komplizierter Eutektika enthalten. Be- 
findet sich in einem solchen Abteil der Ast einer baumartigen Ver- 
zweigung, oder richtiger, mehrere solcher ineinandergestellter Ge- 
bilde, so verschwindet diese Struktur in der Nähe des Schmelzpunktes 
gewöhnlich ziemlich schnell, indem sich aus jenen Gebilden ein ein- 
heitlicher Kristallit bildet. Sicher vollzieht sich dieser Vorgang, 
wenn das abgekühlte Metallstück deformiert und dann wieder erhitzt 
wird (Rekristallisation). Die Endstruktur ist bei metallischen Kör- 
pern immer die durch Fig. 1 beschriebene. Innerhalb der poly- 
gonalen Zeichnung findet man nie Andeutungen einer sphärolithischen 
Zeichnung, sondern der ganze Kern ist ein Kristall. Am deutlichsten 
beweist die Entstehung von Gleitebenen bei De^rmation des Kristal- 
litenkonglomerates, daß die Kristallite nicht sphärolithischen Auf- 
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bau besitzen, sondern polyedrische Ausschnitte aus einem homogenen 
Kristall darstellen, die gegeneinander verschieden orientiert sind. 

Zerbricht man ein Metallstück bei gewöhnlicher Temperatur, so 
geht die Bruchfläche häufig durch die Kxistallite hindurch; die 
Zwischensubstanz zwischen den Kristalliten scheint fester zu sein 
als das Korn. Bei höheren Temperaturen durchsetzt die Bruchfläche 
die Zwischensubstanz, die als kompliziertes Eutektikum sich schon 
bei relativ tiefen Temperaturen partiell verflüssigen kann, wodurch 
ihr Festigkeit natürUch sehr vermindert wird. 

Zwei Faktoren: das spontane Kristallisationsvermögen und die 
lineare Kristallisationsgeschwindigkeit, sind auf die Größe des Korns 
eines Kristallitenkonglomerates von Einfluß. Beide hängen von der 
Temperatur, der Unterkühlimg der Schmelze, ab. Obwohl man ihre 
Temperaturabhängigkeit in den undurchsichtigen Metallschmelzen 
nicht direkt verfolgen kann, so kann man sich doch von derselben 
ein Bild machen, indem man die diesbezüglichen Erfahnmgen an 
anderen Stoffen heranzieht und dann die Änderung der Korngröße 
in Metallstücken, die bei verschiedener Abkühlungsgeschwindigkeit 
kristallisierten, untersucht. 

2. Das spontane KristaUisationsvermogen und die Glasbildung. 

Die Bildung einer neuen Phase in einer schon vorhandenen tritt 
immer nur in einzelnen kleinen Bezirken ein, deren Anzahl im Ver- 
hältnis zu der der vorhandenen Moleküle außerordentlich klein ist. 
Die punktförmige Entstehung neuer Phasen kann als eine Demon- 
stration der atomistischen Struktur der Materie aufgefaßt werden. 
In unterkühlten Flüssigkeiten bilden sich zunächstElementarkristalle, 
deren Größe uns unbekannt ist. Man könnte annehmen, daß der 
erste Moment der Bildung eines Elementarkristalls dadurch bestimmt 
ist, daß so viele Moleküle oder Atome, wie zur Besetzung eines Baum- 
gitterelementes notwendig sind, in eine solche Lage zueinander ge- 
konunen sind, daß sie eben die Punkte dieses Eaumgitterelementes 
besetzen. Es ist aber zur Kristallisation nicht hinreichend, daß in 
einer Flüssigkeit zufälhg eine Konstellation von Molekülen entsteht, 
die ihrer Anordnung im Eaumgitterelement entspricht. Die Moleküle 
selbst müssen noch ihren Zustand ändern, sie müssen anisotrop 
werden, wobei in oder an ihnen unter Energieabgabe polare Kräfte 
entstehen, welche die anisotropen Moleküle im Verbände des Raum- 
gitters zusammienhalten. In einer unterkühlten Flüssigkeit ruft eine 



Digitized by 



Google 



4 I. Die £in8to£Gij8teme. 

außerordentlich geringe ^enge eines Kristalls, der sich in ihr bilden 
kann, sowie die eines isomorphen Kristalls die Kristallisation hervor. 
Hieraus folgt, daß ein anisotropes Molekül durch Influenzwirkung 
isotrope Moleküle veranlaßt, anisotrop zu werden, die dann ihrer- 
seits ihre Gleichgewichtslagen in dem ihrem Anisotropiezustande 
entsprechenden Baumgitter aufsuchen. 

Die Anzahl der in der Einheit des Volumens während der Zeit- 
einheit sich bildenden KristaUisationszentren mißt das spontane 
KristaUisationsvermögen. Diese Zahl wollen wir die Kemzahl (K.-Z.) 
nennen. Für nichtmetallische Stoffe hat man die Abhängigkeit der 
Kernzahl von der Temperatur, der Unterkühlung der Schmelze, be- 
stimmt. Für eine Reihe von Stoffen ließ sich zeigen^, daß die Kern- 
zahl bei Unterkühlungen von etwa 70 — 100® ein Maximum erreicht 
und bei noch größeren Unterkühlungen auf den Nullwert sinkt. Bei 
größeren Unterkühlungen verheren also nachweislich viele Stoffe 
die Fähigkeit, spontan zu kristallisieren, und man darf annehmen, 
daß dieses Verhalten ein ganz allgemeines ist, obwohl man es nicht 
für jeden Stoff festzustellen vermag. Denn wenn sowohl die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit als auch die Kemzahl groß ist, so 
ist es nicht möghch, die Temperatur des flüssigen Stoffes vom Schmelz- 
punkt aus so schnell zu erniedrigen, daß der Stoff in das Temperatur- 
gebiet verschwindender Kemzahl gelangt, bevor er vollständig kri- 
stallisiert ist. 

Eine Flüssigkeit, die in das Temperaturgebiet verschwindender 
Kernzahl, unterhalb der Temperatur ihrer maximalen Kemzahl, ge- 
bracht worden ist, hat ihr Wesen aber sehr verändert, sie ist ein 
sprödes Glas geworden. Wird dieses Glas erwärmt, so kann entweder 
Entglasung* eintreten, indem nunmehr die Kristalhsation beginnt, 
oder das Glas erweicht in einem bestimmten Temperaturintervall 
und geht von Zuständen hoher Viskosität in solche gewöhnlicher 
Flüssigkeitsviskosität über. Letzteres wird dann stattfinden, wenn 
die Kemzahl erst im Gebiete wwiig viskoser Zustände merklich wird. 

In solchen Fällen gelang es, zu zeigen, daß sich sowohl der Wärme- 
inhalt als auch das Volumen beim Durchschreiten des Temperatur- 
int ervalles der Erweichung kontinuierlich ändern, ja, beim Betol* 
ändert sich sogar der Ausdehnimgskoeffizient in diesem Intervall 

^ Kristaliisieren und ScJimelxen. Leipzig, J. A. Barth, 1903. S. 148 und 
ZeiUchr, {, phys, Chem, 25, 441 (1898). 

» Zeitschr f. JElektrocßiemte 10, 532 (1904). 
• Zeüschr. f.phys. Chem, 28, 31 (1899). 
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uicht. Man darf wohl annehmen, daß auch die optischen Eigenschaften, 
die DielektrizitätskcHistante usw. sich im Erweichmigsintervall kon- 
tinuierlich ändern. Nur die Viskosität ändert sich im Erweichungs- 
intervall in einer Weise, die an eine diskontinuierliche Art der Ände- 
rung erinnert; innerhalb weniger Orade geht die BewegUchkeit der 
Flüssigkeit verloren, indem sie erstarrt. Fig. 2 soll die beschriebenen 
Beziehungen zwischen den Änderungen des Wärmeinhaltes Q, des 
Volumens v und der inneren Reibung der Flüssigkeit rj. imd des 
kristallisierten Stoffes tj^. ver- 
deutUchen. Beim Schmelzpunkt 
ig ändern sich das Volumen und 
der Wärmeinhalt diskontinuier- 
lich ; gleichzeitig sinkt die innwe 
Beibung des Kristalles diskonti- 
nuierhch auf die innere Reibung 
der Flüssigkeit. Die Kurve K Z 
gibt die Abhängigkeit der Kern- 
zahl von der Temperatur wieder. 
A t ist das Erweichungsintervall, 
in dem die Viskosität außer- 
ordenthch schnell wächst. Es 
scheint, daß, nachdem bei der 
Temperatur t ein gewisser hoher 

Grenzwert der Viskosität rj erreicht wird, sich dieselbe bei weiterem 
Sinken der Temperatur nicht mehr erheblich ändert. Die ge- 
strichelten Linien stellen die Volumen- und Energieisobaren der 
unterkühlten Flüssigkeit dar. 

Das Erweichen eines Glases ist, um Verwechselungen zu ver- 
meiden, nicht als Schmelzen zu bezeichnen und das Erweichungs- 
intervall eines Glases hat natürlich nichts mit dem Schmelzpunkt, 
der Gleichgewichtstemperatur eines anisotropen Stoffes mit seiner 
Schmelze, zu tun. Während der Vorgang des Schmelzens eines aniso- 
tropen Stoffes durch die Aufnahme von Schmelzwärme und eine 
mehr oder weniger starke diskontinuierliche Änderung einer Reihe 
von Eigenschaften, auch der inneren Reibung, ausgezeichnet ist, 
fehlen dem Erweichungsintervall diese Kennzeichen; nur die Ab- 
nahme der Viskosität erinnert an den Vorgang der Schmelzung eines 
anisotropen Stoffes. 

Es gibt aber auch Stoffe, bei denen bei der Temperatur des 
Schmelzpunktes die Viskosität der Flüssigkeit von der des Kristalls 
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wenig verschieden ist, bei denen also die ^ -Kurve stark gegen 
den Schmelzpunkt tg hin verschoben ist. Solche Stoffe werden beim 
Schmelzen isotrop, aber nicht flüssig. Diese Erscheinungen finden 
sich bei den Feldspaten imd ihnen nahe stehenden Silikaten. Über 
das spontane KristaUisationsvermögen der Silikate liegen Angaben 
von C. Doelteri vor. 

3. Bearbeitung amorpher Massen. 

Die Art der Viskositätsänderung mit der Temperatur im Er- 
weichungsintervall ist für die Verarbeitungsfähigkeit amorpher Massen 
von Bedeutung. Da glasig-amorphe Massen bei za tiefer Temperatur 
spröde sind, also dauernde Deformationen ohne Eißbildungen nicht 
vertragen und sie andererseits bei höheren Temperaturen flüssig 
werden, so ist offenbar für ihre Bearbeitung — sei es, daß dieselbe 
im Spinnen dünner Fäden, sei eö, daß dieselbe im Blasen von Kugeln 
oder anderen in der Glasbläserei übhchen Prozeduren besteht — 

ein bestimmter, besonders günstiger Wert 
der Viskosität, oder doch ein gewisses 
Viskositätsintervall, erforderUch. Für eine 
bestimmte Art der Verarbeitung wird ein 
bestimmter, für alle glasigen Substanzen 
gleicher absoluter Wert der Viskosität 
bzw. ein bestimmtes Viskositätsintervall 
notwendig sein; mit der Art der Be- 
arbeitung wird sich dieser Wert ändern. 
So wird beim Ziehen dünner Fäden ein 
geringerer Viskositätswert als beim Ziehen 
dicker Fäden einzuhalten sein. Die Mög- 
lichkeit, einen bestimmten Viskositätswert einzuhalten, hängt aber 
von der Temperaturabhängigkeit der Viskosität ab. Die Viskositäts- 
kurven 1 und 2 (Fig. 3) haben verschiedenen Verlauf. Der Stoff, 
dem die Temperaturabhängigkeit der Viskosität 1 zukommt, wird 
sich leichter verarbeiten lassen als der Stoff mit der Kurve 2, weil 
das für die betreffende Bearbeitungsart erforderliche Viskositäts- 
intervall ab sich über ein größeres Temperaturintervall erstreckt 
als dasselbe Intervall bei dem zweiten Stoffe, und man daher bei 
der Bearbeitung des Stoffes mit der Kurve 1 die der Bearbeitung 
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A. Der Vorgang der Kristallisation. 7 

günstige Temperatur weniger genau einzuhalten braucht als bei der 
Bearbeitung des Stoffes mit der Kurve 2. 

. Von großer Bedeutimg für das Formen einer amorph-glasigen 
Masse ist femer die Lage des Gebietes maximaler Kemzahl zu dem 
Temperaturintervall mit solchen Viskositätswerten, bei denen die 
Formänderung vorgenommen werden muß. Fällt jenes Gebiet in 
dieses Intervall, so wird man um so mehr durch den Vorgang der 
Entglasung behindert, je höher die Kemzahl ist. 

Da die Viskosität unterkühlter Flüssigkeiten sich immer in der 
Weise ändert, daß sie von kleinen zu ungeheuer großen Werten beim 
Sinken der Temperatur wächst, so müßten für alle Stoffe zur Form- 
gebung die Verfahren der Glasbläserei anwendbar sein, da ja die 
Viskosität sicher bei ihrer kontinuierUchen Änderung bei einer ge- 
wissen Temperatur den zur Formändenmg günstigen Wert annimmt. 
Sind aber die Kernzahlen und die lineare Kristallisationsgeschwindig- 
keit zu groß, so kristaUisiert der betreffende Stoff, imd da bei der 
KristaUisation die Viskosität sprungweise ansteigt, so werden auf 
der Viskositätskurve eines kristalhnen Stoffes eine große Menge von 
Viskositätswerten fehlen, die auf der eines isotropen Körpers vor- 
handen sind. Die Erfahmng lehrt, daß gerade die zum Formen zäher 
Massen erforderhchen Viskositätswerte in den Viskositätssprung beim 
Schmelzen fallen und deshalb auch nicht zwecks leichter Bearbeitbar- 
keit des Materials hergestellt werden können. Infolgedessen können 
auch für eine kristaUinische Masse (Kristallitenkonglomerat) nicht 
dieselben Verfahren der Formgebung angewandt und die gleichen 
Formänderungen erreicht werden wie für amorphe Massen: Glas, 
Ebonit, Zelluloid usw. 

4. Die lineare Kristallisationsgesehwindigkeit (K.-G.). 

Bringt man in ein U-ßohr eine Flüssigkeit, die sich gut unter- 
kühlen läßt (Benzophenon), und berührt bei einer Temperatur unter- 
halb des Schmelzpunktes ihre Oberfläche mit einem winzigen Kristall- 
splitter desselben Stoffes, so sieht man von der Impfstelle aus eine 
Reihe von Kristallfäden in die Flüssigkeit wachsen, die hauptsächhch 
in den peripheren Teilen des Rohres weiterwachsen. An den Enden 
sind diese Fäden facettiert, so da& die Grenze zwischen ihren Enden 
und der Flüssigkeit schwach gezähnt erscheint. Diese sichtbare 
Kristallisationsgrenze bewegt sich mit einer gleichförmigen (re- 
schwindigkeit vorwärts, und Messungen haben für viele Stoffe be- 
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treffs der Abhängigkeit der K.-G. von der Unterkühlung die in Fig. 4 
bzw. Fig. 5 dargestellte Temperaturabhängigkeit ergeben. Fig. 4 
gibt die Temperaturabhängigkeit der K.-G. wieder, wenn ihr maxi- 
maler Wert über 5 mm pro Minute beträgt, und Fig. 5, falls dieser 
Wert unter 8 mm liegt. Bei maximalen Geschwindigkeiten, die 
zwischen diesen Werten liegen, ergeben sich Übergangsformen der 
Temperaturabhängigkeit vom Typus Fig. 4 zum Typus Fig. 5. 




HrJekmeUfiiuJit 



Fig. 4. 



Fig. 5. 



Bei Stoffen mit einer maximalen K.-G. von mehr als 5 mm 
pro Minute kann man fünf Unterkühlungsgebiete unterscheiden. Im 
Gebiete A ist die K.-G. sehr klein und die gebildeten Kristalle sind 
um so flächenreicher, je geringer die Unterkühlung ist. Im Gebiete B 
wachsen in den peripheren Teilen des Bohres Fäden, die einander 
fast parallel gerichtet sind. Im Gebiete C füllt sich auch das Innere 
des Bohres mit Fäden, die einander um so näher liegen, je größer 
die Unterkühlung ist; die KristalUsationsgrenze selbst erscheint bei 
den größten Unterkühlungen des Gebietes C häufig als konvexer, 
spiegelnder Meniskus, weil die ganze Menge der unterkühlten Flüssig- 
keit in der Kxistallisationsgrenze kristallisiert. Im Gebiete D stellen 
sich gleichförmige Geschwindigkeiten erst ein, nachdem die Kristalli- 
sation einige Zeit im G^nge gewesen ist, und die beobachteten An- 
fangsgeschwindigkeiten hängen in hohem Maße von dem Durch- 
messer des U-Bohres und der Wärmeleitung der Umgebung ab. 
Schließlich nimmt im Gebiet E die K.-G. mit abnehmender Tem- 
peratur sehr schnell ab, um bald auf unmerklich kleine Werte zu 
sinken. 

In den Gebieten B und C ist also zwischen den Kristallfäden 
noch Schmelze vorhanden, und deshalb wird sich in diesen Gebieten 
an der Kxistallisationsgrenze die Gleichgewichtstemperatur, die 
Temperatur des Schmelzpunktes, herstellen können. Diese Ver- 
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mutung wird durch die Erfahrung, daß im Gebiete C die K.- 6. einen 
von der Unterkühlung unabhängigen Wert hat, bestätigt. Denn nur, 
wenn an der Kristallisationsgrenze dieselbe Temperatur herrscht, 
kann die K.-G. in einem weiten ünterkühlungsgebiete, 80 — 80®, 
unabhängig von der Unterkühlung sein. 

Im Gebiete B wird aber an der Kristallisationsgrenze ebenfalls 
die Gleichgewichtstemperatur herrschen, und doch wächst hier die 
K.-G. mit der Unterkühlung . Vergleicht man diese Tatsache mit 
der, daß in diesem Gebiete nur relativ wenige Kristallfäden, haupt- 
sächlich an den Bohrwandungen, wachsen, so kommt man zum 
Schluß, daß in diesem Gebiet die K.-G. um so stärker verkleinert 
wird, je langsamer die Kristallisationswärme abfließt, daß die K.-G. 
also mit steigender Temperatur abnehmen muß, weil die Kristalli- 
sationswärme um so langsamer abfließen wird, je geringer das Tem- 
peraturgefälle an der Kristallisationsgrenze ist. 

Im Gebiete D, dem der ungleichförmigen Geschwindigkeiten, er- 
innern die Verhältnisse an die bei explosionsartig verlaufenden Pro- 
zessen. Die Kristalüsationswärme reicht nicht mehr hin, um die 
Temperatur der unterkühlten Flüssigkeit im ersten Moment auf die 
des Schmelzpunktes zu heben, weil die Unterkühlung größer ist als 

die mögliche Temperatursteigerung = ^g— ^ "Wfcrö ' Wenn 

die KristalHsation aber einige Zeit fortschreitet, so können, wenn der 
Wärmeabfluß gering ist, die Schichten an der Kristallisationsgrenze 
sich erheblich erwärmen und schließlich auf die Schmelztemperatur 
gelangen. Man wird also in diesem Gebiet mit der Zeit wachsende 
Werte der K.-G. beobachten können.^ 

Schließhch wird im Gebiete E die K.-G. mit der Temperatur 
abnehmen, weil ja die Geschwindigkeit aller molekularen Prozesse 
mit sinkender Temperatur abnimmt, und es konnte gezeigt werden, 
daß das Gesetz, welches die Abhängigkeit regelt, im wesentlichen 
mit dem Gesetz, nach dem chemische Geschwindigkeiten von der 
Temperatur abhängen, übereinstimmt.* 

Wenn die maximale K.-G. klein ist, so wird auch die in der 
Zeiteinheit frei werdende Wärme klein sein, und die Folge hiervon 
wird sein, daß die K.-G. in keinem Gebiet von der Unterkühlung un- 
abhängig wird. Auf der Kurve, welche die Abhängigkeit der K.-G. 
von der Unterkühlung der Schmelze darstellt, werden dann die 



^ KristalHaierm und SehmeUm^ S. 141. 

« KristallisationsgeschwilidigkeitIV; Zeitschr. fphys, Chem, 81, 171 (19)2). 
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Gebiete C und J) fehlen; den Verlauf der Kurve gibt dann Fig. 5 
wieder. Im Grebiete, in dem mit zunehmender Unterkühlung die 
K.-G. wächst, bildet die Kristallisationsgrenze einen konkaven Menis- 
kus; durch Wärmeentziehung wird in diesem Gebiete die K.-G. 
vergrößert; da nun in den zentralen Teilen des Eohrs das Tempe- 
raturgefälle kleiner als an den peripheren Teilen ist, so eilt die 
Kristallisationsgrenze in diesen Teilen der in jenen voran. Ini 
Gebiete E abnehmender K.-G. bildet die Kristalhsationsgrenze einen 
konvexen Meniskus ; in diesem Grebiete wird die K.-G. durch Wärme- 
entziehung verkleinert; da wieder an der Kristallisationsgrenze 
der zentralen Teile die Temperatur höher ist als an der der peri- 
pheren Teile, so eilt jetzt die Kristallisationsgrenze im Innern des 
Rohres voran. 

Beimengungen erniedrigen die Temperatur des Gleichgewichtes 
zwischen der Schmelze und den aus ihr sich bildenden Kristallen, 
wenn die Beimengungen nicht in die Kristalle übergehen. Da mit 
sinkender Temperatur die Reaktionsgeschwindigkeit abnimmt, so ist 
zu erwarten, daß Beimengungen die K.-G. stark verkleinern, wa« 
auch zutrifft. 

Für die üneare Umwandlungsgeschwindigkeit einer instabilen in 
eine stabilere Kristallförm gelten ähnliche Beziehungen wie für die 
K.-G.i 

5. Die Kemzahl und die K.-G. bestimmen die Unterkuhlungslähigkeit 

der Phasen. 

Die Abkühlungsgeschwindigkeit eines Stoffes hängt von seiner 
Masse, seiner Wärmeleitfähigkeit, seiner Gestalt, dem Temperatur- 
gefälle gegen die Umgebung und der Wärmeleitfähigkeit der ihn 
umgebenden Stoffe ab. Soll ein Stoff möglichst schnell abgekühlt 
werden, um ihn dadurch in einen unterkühlten Zustand zu bringen, 
in dem er relativ beständig ist, so muß er offenbar in ein Temperatur- 
gebiet gebracht werden, in dem seine Kernzahl und seine lineare K.-G. 
bzw. Umwandlungsgeschwindigkeit klein sind. Ob man den Stoff 
schnell genug in dieses Temperaturgebiet bringen kann, hängt vor 
allem von der Abkühlungsgeschwindigkeit, dann aber auch von den 
Werten der K.-G. und der Kemzahl, sowie von bestimmten Be- 
ziehungen der Kernzahl zur linearen K.-G. ab. 



^ Kristallisieren und Schmäxen, 8. 138 u. A. H. R. Müller, Zeitschr, f. 
phys. Chem, 84, 177 (1914). 
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Wenn nämlich die gegenseitige Lage der Kurve der K.-G. und 
der Kemzahl-Kurve 1 die in Fig. 6 angedeutete ist, das Maximum der 
Kemzahl also in das Gebiet der konstanten maximalen K.-G*. fällt, 
dann ist es besonders schwer, die Flüssigkeit als Glas zu erhalten oder, 
wenn sich die beiden Kurven auf eine reversible Umwandlung be- 
ziehen, eine Kristallart imterhalb ihres ümwandlungspimktes zu 
reahsieren, und zwar um so schwerer, je größer die Kemzahl und je 
größer die K.-G. ist. Dann müßte man zu diesem Zweck besondere 
Abschreckimgs verfahren, etwa Zerstäubung der betreffenden Schmelze 
in flüssige Luft, heranziehen. 

Wenn aber bei derselben Abhängigkeit der K.-G. von der Tem- 
peratur das Maximum der Kemzahl nicht mehr in das Gebiet der 
maximalen K.-G. fällt (Kurve 2), sondem in das Gebiet sehr kleiner 
Werte der K.-G., dann 
wird es schon viel leichter 
sein, die betreffende Phase 
wenigstens zum Teil durch 
schnelle Abkühlung bei 
Temperaturen unterhalb 
der Kurve 2 zu realisieren. 
Der Unterkühlung günstig Fig. 6. 

werden immer die Fälle 

sein, bei denen einer der beiden bestimmenden Faktoren, entweder 
die K.-G. oder die Kemzahl, klein ist; am leichtesten wird die 
Unterkühlung natürlich dann zu erreichen sein, wenn beide Faktoren 
klein sind. 

Bei den Metallen ist die Unterkühlungsfähigkeit ihrer Schmelzen 
nicht erhebüch, und ihre K.-Z. wächst mit der Unterkühlung sehr 
stark an. FjS gelingt daher nicht, ein flüssiges Metall durch noch so 
schnelle Abkühlung in den isotropen, glasartigen Zustand überzu- 
führen. Dagegen können eine Reihe von metaUischen Kristallarten, 
besonders Mischkristalle, die nur bei höheren Temperaturen be- 
ständig sind, durch Abschrecken auch bei gewöhnlicher Temperatur 
als instabile Körper hergestellt werden. Durch Erhitzen gehen diese 
dann leicht in die bei niedrigeren Temperaturen stabilen Formen 
über. Eine wichtige Rolle spielen hierbei Beimengungen. So kann 
durch Abschrecken reines y-Fe nicht in dieser Form bei gewöhn- 
ücher Temperatur fixiert werden. Nach Zusatz von Kohlenstoff 
gehngt aber beim Abschrecken die Darstellung einer instabilen 
Form, die indessen nicht das y-Fe ist. Dieses kann man erst nach 
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Zusatz von Mn erhalten. Es handelt sich hier um eine Verkleine- 
rung der K.-Z. und der Unearen Umwandlungsgeschwindigkeit durch 
Zusätze. 

6. Die Herstellung von langen Kristallzylindem durch langsame 
Kristallisation von Schmelzen. 

Bei kleinen Unterkühlungen, im Gebiete A Fig. 4, nimmt die 
K.-G. mit abnehmender Unterkühlung sehr schnell ab; in diesem 
Gebiete bilden sich in der Regel nicht Kristallfäden, sondern flächen- 
reiche Polyeder. Läßt man in engen Eöhren bis zu 1.6 mm Durch- 
messer bei Unterkühlungen von 0.1 — 0.3® die Kristallisation im 
vertikal stehenden Bohre von seinem geschlossenen Ende aus vor 
sich gehen, so erfüllt ein einziger Kristall langsam das Bohr. Der 
Kristallzylinder hat in seiner ganzen Länge häufig dieselbe Orien- 
tierung und enthält nur selten Vakuolen. Dieses Verfahren gibt uns 
also die Möglichkeit, homogeije Kristallzyhnder von beUebiger Länge 
herzustellen. Außerdem sind diese Kristallzylinder nicht nur phy- 
sikalisch, sondern auch chemisch besonders homogen, weil Bei- 
mengungen, je langsamer die. Kristallisation sich vollzieht, um so 
weniger mit auskristalüsieren, um so vollständiger also in der Schmelze 
verbleiben. Man erkennt das vor allem daran, daß in den oberen 
Teilen des Bohres Farbstoffe, welche die Schmelze leicht färben, sich 
anreichem, Trübungen durch Ausscheidimgen von Wasser und anderen 
Stoffen entstehen, imd die K.-G. im obersten Teile des Bohres sich 
ganz außerordentlich verlangsamt, weil die Gleichgewichtstemperatur 
der Kristalle und der durch Beimengungen veränderten Schmelze 
sinkt. 

Daß der Wert der K.-G. von großem Einfluß auf die Aufnahme- 
fähigkeit von Beimengungen durch den sich bildenden Kristall ist^ 
kann man auch in folgender Weise demonstrieren. Setzt man flüssigem 
Benzophenon verschiedene Farbstoffe zu, bringt die Schmelze zwischen 
Objekt- und Deckglas und impft sie einmal 1 — 2® unterhalb des 
Schmelzpunktes (48®), das andere Mal 30® unterhalb des Schmelz- 
punktes, so sieht man das erstemal im Präparat farblose Kristalle, 
umgeben von gefärbten Säimien, das zweitemal nur dilut gefärbte 
Kristalle. 

Jenes Verfahren zur Herstellung chemisch und physikahsch 
hochgradig homogener Kristallfäden kann z. B. zur Bestimmung der 
Volumenändenmg beim Schmelzen ^ benutzt werden. Von besonderer 

» H. Block, Zeitsekr. f. phys, Ckem, 78, 385 (tSll). 
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Bedeutung würde das Verfahren zur Eeinigung von Metallen und 
zur Erzeugung von Metallfäden von einheitlicher kristallographischer 
Orientierung werden können. An solchen Metallfäden könnten die 
physikahschen Eigenschaften der Metalle, die vektorieller Natur sind, 
vne das galvanische Leitvermögen, die thermoelektrischen Kräfte und 
elastischen Eigenschaften in viel präziserer Weise festgelegt werden, 
als an quasiisotropen Konglomeraten unbestimmt orientierter Kri- 
stallite. Daß solche Versuche nicht hoffnungslos sind, lehrte ein Ver- 
such mit Wismut. Bei sehr langsamer Abkühlung wurde ein Wismut- 
stab von 20 cm Länge erhalten, dessen Spaltungsflächen auf der 
ganzen Länge ein und denselben Winkel mit der Rohrachse bildeten. 

7. Die Große der Kristallite in den bei der Abkühlung von Schmelzen 
erhaltenen Konglomeraten. 

Die Zahl der Kristallite kann bei Metallen nach Herstellung 
eines Schliffes und geeigneter Ätzung bis zum deutlichen Hervor- 
treten der polygonalen Zeichnung durch Abzahlung der Polygone 
(KristaUite), die auf ein bekanntes Stück der Schliff ebene entfallen, 
festgestellt werden. Bezeichnet n die Zahl der Polygone auf der 
Schhffebene q, gemessen in Quadratzentimetern, so ergibt sich die 

Zahl N der Kristallite in 1 ccm zu: ^= (— jt. 

Große Unterschiede in der Größe der Polygone deuten darauf, 
daß die Kemzahl bei der Temperatur, bei der die spontane Kristalli- 
sation einsetzt, klein ist; denn bei kleinerer Kemzahl wird die Ent- 
fernung der entstandenen KristalUsationszentren voneinander sehr 
vom Zufall abhängen; wenn gleichzeitig die K.-G. groß ist, so wird 
das Korn sehr verschieden groß ausfallen. Ist bei kleiner Kernzahl 
die K.-G. aber auch klein, so wird die Verschiedenheit des Korns 
um so mehr vermindert, je kleiner die K.-G. ist, weil durch den klei- 
neren Wert der K.-G. die Zeit für die Entstehung der Kristalhsations- 
zentren vergrößert wird; eine Ungleichheit des Korns wird auch jetzt 
noch deutlich hervortreten können. Ein kleines gleichmäßiges Korn 
deutet auf große Kernzahl, während die Ungleichmäßigkeit des Korns 
auf eine kleine K.-Z. weist. 

Die Bestimmung von N wird uns wohl eine Vorstellung von 
der Größe der Kernzahl, aber nicht ihre wirklichen Werte geben, 
denn N- steht nicht in einfacher Beziehung zur Kernzahl. Diese gibt 
die Zahl der KristalUsationszentren in der Zeit- und Volumeneinheit 
bei konstanter Temperatur. Während der Kristallisation ändern 
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sich abeir diese Parameter; es würde also ein dreifaches Integral die 
Beziehung von N zur Kemzahl wiedergeben. 

Führt man mit gleichen Mengen desselben Stoffes eine Eeihe 
von Abschreckungsversuchen aus, so kann die Bestimmung der 
Kristallitenzahl N einen Einblick in die Beziehungen der Temperatur- 
abhängigkeit der K.-G. und der Kemzahl ergeben. Nimmt man an, 
daß der Faktor / in folgender Gleichung sich mit dem Abschreckungs- 
grade nicht sehr erheblich ändert, 

T^r X Kemzahl 

SO wird mit dem Grade der Abschreckung N zunehmen, wenn mit 
sinkender Temperatur die relative Zunahme der Kernzahl die der 
K.-G. überwiegt. Die Korngröße wird dann mit zunehmendem Ab- 
schreckungsgrade abnehmen. Wenn die Korngröße aber mit dem 
Abschreckungsgrade zunimmt, so dürfte man daraus eigentlich nur 
schließen, daß die relative Änderung der K.-G. die der Kemzahl 
überwiegt. Darf man aber annehmen, daß in dem betreffenden Ab- 
schreckungsintervall die K.-G. noch ihren konstanten maximalen 
Wert während der Hauptzeit der Kristallisation besitzt, so würde eine 
Abnahme von N mit zunehmendem Grade der Abschreckung darauf 
weisen, daß die Kemzahl selbst mit sinkender Temperatur abnimmt. 
Einige Versuche in dieser Richtung sind von E. Bekier^ an- 
gestellt worden. Beim Wismut ergab sich, daß die Zahl der Kristallite 
pro Volumeneinheit mit dem Grade der Abschreckung zunahm, 
während beim Antimon unter denselben Bedingungen eine sehr deut- 
liche Abnahme der Kristallitenzahl bei wachsendem Abschreckungs- 
grade zu konstatieren war. 

8. Die Form der in Schmelzen wachsenden Kristalle. 

Wie erwähnt, wachsen Kristalle in ihren Schmelzen bei kleinen 
Unterkühlungen als flächenreiche Polyeder, bei größeren Unter- 
kühlungen aber als Kristallfäden. Wenn der Stoffansatz an einem 
vorhandenen Kristall sich schnell vollzieht, so erhält man Kristall- 
fäden, wenn er aber langsam vor sich geht, so entstehen flächenreiche 
Polyeder, die Objekte der Kristallographie. Diesen Tatsachen be- 
gegnet man auch bei der Bildung der Kristalle aus Lösungen. 

Die lineare K.-G. ist offenbar ein Vektor; denn hätte sie die 
Eigenschaften eines solchen nicht, so wären die Kristalle von Kugel- 
flächen begrenzt. Zu jeder Begrenzungsebene des Kristalls gehört 

« ZeitBchr. f, anorg. Chem. 78, 178 (1912). 
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ein bestimmter Vektor der linearen K.-G.; er steht senkrecht auf 
der Begrenzungsebene des Kristalls, die diesem Vektor ihren Ur- 
sprung verdankt, und die Abstände verschiedener Begrenzungsebenen 
vom Kristallisationszentrum stehen im Verhältnis der linearen K.-G. 
in den durch die Normalen der Ebenen gegebenen Eichtungen. Die 
Gestalt eines Kristalls wird also durch die Zahl, die Richtung und 
die Größe der Vektoren der K.-G. bestimmt. 

P. Curie^ suchte die polyedrische Form der Kristalle auf die 
Oberflächenspannung in ihren Begrenzungsebenen zurückzuführen. 
Es ist aber nicht einzusehen, wie die Oberflächenspannung, solange 
sie die Festigkeit nicht übertrifft, einen Einfluß auf die Kristallform 
haben sollte. Der Einfluß der Oberflächenspannung auf die Gestalt 
der Kristalle müßte sich auch in ganz anderer Weise, als es Curie 
angenommen hat, äußern; nicht Polyeder werden durch ihre Wirkung 
erzeugt, sondern dreiachsige EUipsoide, Rotationsellipsoide oder 
kompliziertere Gebilde. 

Während bei einer Flüssigkeit die Oberflächenspannung in den 
Kapillaritätserscheinungen sich geltend macht, kann sich dieselbe an 
den Kristallen nicht äußern, solange die Oberflächenkräfte, a^ die 
Festigkeitskräfte, /, nicht überwinden können. 

Wenn es Stoffe gibt, bei denen / — a bei einer Temperatur unter- 
halb des Schmelzpunktes durch den Nullwert geht, so dürfen diese 
Stoffe bei Temperaturen, für die / — a negative Werte hat, nicht in 
Kiistallpolyedern, sondern müssen in abgerundeten KristalUten, 
deren Oberflächen kontinuierlich gekrümmt sind, kristallisieren. Da- 
gegen müssen dieselben Stoffe in Polyederform zur Ausscheidung ge- 
langen, wenn ihre Ausscheidung bei einer Temperatur stattfindet, für 
die / — a positive Werte hat. Auch Übergänge von der Polyederform 
in die Form mit kontinuierlich gekrümmter Oberfläche sind möglich. 

Für eine Reihe metaUischer Stoffe liegt die Temperatur, bei der 
j -^a ist, hoch unterhalb ihres Schmelzpunktes. Denn es finden sich 
in metallischen Konglomeraten häufig Kristallite, bei denen die 
Schnittlinien einer Ebene durch ihre Begrenzungsfläche in sich ge- 
schlossene Kurven sind. Die Kristalle mit sphärischen und ellipso- 
iden Begrenzungsflächen sind aller Wahrscheinlichkeit nach nicht 
als Sphärolithe anzusprechen, die aus von einem Punkte ausstrah- 
lenden Kristallnadeln bestehen; denn es ist bisher noch nie gelungen, 
in einem metallischen Konglomerat einen Sphärolithen nachzuweisen, 



> Btäleitn soc. Mm. 8, 145 (1885). 



Digitized by 



Google 



16 



I. Die Einstoffsysteme. 



Cu 



obwohl, wenn solche vorliegen würden, sie jedenfalls zum Teil an 
ihrer radialfaserigen Struktur erkannt worden wären. Betreffs der 
Metalle und Metallverbindungen darf man wohl behaupten, daß ihre 
Ausscheidung aus binären Schmelzen mindestens ebenso häufig in 
nicht polyedrischer Form, wie in polyedrischer Form erfolgt; offenbar 
ist für diese Stoffe die Bedingung / — a = schon bei Temperaturen 
unterhalb der des Beginns ihrer Kristalhsation erfüllt, während bei 
vielen Silikaten und den meisten organischen Stoffen das nicht der 

Fall ist, da sie in den 
polyedrischen Formen kri- 
stallisieren. Den Einfluß 
^^^^ der Temperatur auf die 
Form metalhscher Kri- 
stalle zeigt das aus seinen 
flüssigen Mischungen mit 
Bi kristallisierende Cu sehr 
deutlich. 

Die Kurve des Beginns 
der Kristalhsation des Cu 
aus Cu-Bi-Schmelzen ver- 
läuft, wie Fig. 7 zeigt, von 
1080« bis 280«. Aus allen 
Schmelzen, die mehr als 
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Gewichtsprozent Cu 
Fig. 7. 



P/o Cu enthalten, kri- 
stallisiert praktisch reines 
Cu. Aus den Schmelzen 
mit 50% Cu kristallisiert der größte Teil des Cu zwischen 900 und 
800®, aus den Schmelzen mit 25% Cu der größte Teil zwischen 800 
und 700®. Nun lehrt die mikroskopische Untersuchung, daß die 
zwischen 900 imd 800® oder bei noch höheren Temperaturen gebildeten 
Cu-Kristalle abgerundet sind, Fig. 8 a , während die unter 800® 
gebildeten Kristalle und Kristallskelette polyedrische Form haben, 
Fig. 8 b. Auch in Fig. 8 b sieht man neben abgerundeten Kristalliten 
Kristallskelette, welche während ihrer Bildung offenbar unter dem 
Einfluß der Oberflächenspannung stark geschrumpft sind. 

Weitere Beispiele der Abhängigkeit der Kristallform von der 
Temperatur bietet das aus seinen flüssigen Mischungen mit Ag oder 
AI kristalhsierende Be^ und das FeSi. 



Oesterheld, Zeitschr. f, anorg, Chem, 07, 27 (1916). 
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Auch bei den Kristallen der Verbindung FeSi, deren Kurve des 
Beginns der Kristallisation sich ebenfalls über ein recht erhebliches 
Temperaturintervall erstreckt, ist zu erkennen, daß die bei höheren 
Temperaturen gebildeten Kristalle abgerundet sind, während die bei 
tieferen Temperaturen gebildeten Kristalle polyedrische Formen 
haben. 





Fig. 8». 
50«/o Cu, 500/0 Bi; IBOfach vergr. 



Fig. 8 b. 
250/0 Cu, ' 75 VoBi; 180 fach vergr. 



9. Die OberDiehenspannung in den Lamellen fester Korper. 

Erwärmt man Lamellen verschiedener Dicke, z. B. Blattgold oder 
Glaslamellen, so beginnen sie bei bestinmiten Temperaturen zu 
schrumpfen. Mit der Dicke der Lamelle wächst die Temperatur des 
Beginns der Schrumpfung. Zur Bestimmung der Oberflächenspan». 
nung a eines isotropen festen Körpera gelangt man auf folgendem 
Wege, Die absolute Festigkeit der Lamelle von der Dicke d pro 1 cm 
Breite sei / in Gramm. Diese Festigkeit wird der Lamellendicke 
proportional sein. Erwärmt man die Lamelle, so wird bei einer Tem- 
peratur T, / = 2 a werden, und die Lamelle zu schrumpfen beginnen. 
Wenn die Oberflächenspannung 2 a mit wachsender Temperatur 
langsamer abnimmt als die Festigkeit /, so wird mit wachsender La- 
mellendicke die Temperatur des Beginns der Schrumpfung steigen, 
wie aus Fig. 9 zu ersehen ist. Die Linien /^ d-^ und /g ^2 göben die Ab- 
hängigkeit der Lamellenfestigkeit von der Temperatur an; mit zu- 

Tammaoii, T^hrbuch der Metallographie. 2. Aafl. 2 
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nehmender Dicke wächst ihre Festigkeit. Die Schnittpunkte der 
Linie 2 a, welche die Abhängigkeit der Oberflächenspannung von 
der Temperatur angibt, mit den Linien /^ d^ und /^ d2 liegen bei den 
Temperaturen des Beginns der Schrumpfung. Man sieht, daß mit 
wachsender Dicke die Schrumpfungstemperatur wachsen muß, wenn 
die Festigkeit und die Oberflächenspannung sich in der angegebenen 
Weise mit der Temperatur ändern. Ist die Abhängigkeit der Festig- 
keit von der Temperatur tm Lamellen verschiedener Dicke bekannt, 

so kann man auf Grund ihrer Schrumpfungs- 
temperaturen die Linie der Oberflächen- 
spannung 2ä konstruieren. 

• Bei einer Metallamelle liegen die Ver- 
hältnisse nicht so einfach wie bei einer 
Glaslamelle ; denn beim Walzen und Schlagen 
des Goldes zu einem dünnen Blatt sind in 
ihm Gleitebenen eirtstÄnden. Wenn auf 
Fig. 9. diesen der Zusammenhang gelockert ist, so 

wird eine Gleitebene ähnlich einer freien 
Oberfläche wirken und wie diese einen Beitrag zur schrumpfenden 
Kraft liefern. Nach den Bestimmungen von H. Schottky^ be- 
trägt diese Kraft für Blattsilber von 0.19 pt Dicke bei 300<> 10 g 
und für Blattsilber von 0.7 ,«i Dicke bei 400® 33 g pro 1 cm Streifen- 
breite. Wenn die Schrun^pfijgag nur durch die Kräfte der Lamellen- 
oberfläche bewirkt würde, so müßte die schrumpfende Kraft 
unabhängig von der Lamellen dicke sein; da sie aber angenähert 
proportional der Dicke wächst, so wirken auch die Gleitebenen kon- 
trahierend. Für eine Metallamelle wird also nicht die einfache 
Schrumpfungsbedingung isotroper Lamellen /^^ = 2a gelten, sondern 
die kompliziertere 2 w a^ + 2 a = /j,, wo a die Oberflächenspannung, 
Ui die Spannung auf den Gleitebenen, n ihre Anzahl, und /^^ die 
Lamellenfestigkeit bei der Schrumpfungstemperatur T, bezeichnen. 
Die Schrumpfungskräfte im Blatt silb er sind bedeutend größer 
als die Oberflächenspannungen von Flüssigkeiten. Bei 18® beträgt 
die Oberflächenspannung für Hg 0.55 g, für HgO nur 0.076 g pro 
Zentimeter. 

10. Die Raumgitter der Metalle. 

Über die Kristallform der Metalle war man bis vor kurzem sehr 
mangelhaft unterrichtet, da die Herstellung besser ausgebildeter Kri- 

» Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Göttingen (1912) 8. 480. 
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Stalle auf Schwierigkeiten stößt. Durch die Entdeckung v. Laues 
und die an sie sich schließenden Arbeiten der beiden Braggs, 
Vegards sowie Debyes und Scherrers ist man hiw unverhofft 
einen großen Schritt weitergekommen, indem man die Art des Raum- 
gitters und die Abstände seiner Gitterpunkte auch für Metalle be- 
stimmen kann. Die Kenntnis dieser Dinge- ist ungleich wichtiger als 
die der äußerön Form, die durch ihre Bildungsbedingungen stark 
beeinflußt wird. Allerdings sind zurzeit nur für wenig Metalle die 
Baumgitter bekannt. Zieht man aber die Erfahnmgen betreffs der 
Bildung lückenloser Mischkristallreihen zweier Metalle hinzu, so ver- 
vollständigen sich unsere Kenntnisse der atomistischen Struktur. 

Zwei Körper, welche eine lückenlose Mischkristallreihe bilden, 
haben Raumgitter derselben Art; die Abstände ihrer Gitterpunkte 
können sich aber ein wenig voneinander imterscheiden. Andrerseits 
brauchen zwei Körper, denen Raumgitter derselben Art zukommen, 
nicht eine lückenlose Mischkristallreihe zu bilden. Für die lückenlose 
Mischbarkeit ist die Bedingung der Gleichartigkeit der Raumgitter 
nur die eine, die zweite besteht in der Forderung des Vorhandenseins 
hinreichender Attraktionskräfte zwischen den beiden, Arten von 
Atomen oder Molekülen, und diese scheinen für die lückenlose Misch- 
barkeit von mindestens derselben Bedeutung zu sein, wie die ange- 
näherte Gleichheit der Abstände der Gitterpunkte. 

> Die Gitterart folgender Metalle ist das 14-Punktgitter (ein kubi- 
sches Gitter mit Atomen in den Würfelecken und den Seitenmitten). 
Die -Abstände der Würfeleck 6n betragen für , ; 

Cu 3.61 10-« cm AI 4.07-10-«cm Pb 4.9110-« cm 
'Ag 4.08-10-8 cm Ni(a) 8.58 -10-« cm Th 5.12 -lO-s cm 
' Au 4.07-10-8 cm Sn (grau) 6.46-10-9 cm 

Außerdem sind noch bekannt: die Gitter für As, Sb und Bi. 
Ihre Atome besetzen zwei ineinander gestellte rhomboedrische Gitter. 
Das Gitter des Si gleicht dem des Diamanten, das des W ist ein 
kubisches, dessen Ecken und Kubenmitten mit W-Atomen besetzt 
sind, imd das Gitter des Mg besteht aus zwei ineinander gestellten 
hexagonalen Gittern. ^ 

Lückenlose Mischkristallreihen sind für folgendie Metallpaare 
^festgestellt worden: Cu-Au, Ag-Au; Cu-Pd, Ag-Pd, Au-Pd; Cu-Pt, 
Au-Pt; Cu-^-Ni; Cu-Mn, Au-Mn; /?-Ni-Mn, /?-Co-Mn, y-Fe-Mn; y-Fe-V; 
/J-Ni-)?-Co und a-Ni-a-Co. 

> H. Bohlin, Ann. Pkys. 61, 421 (1920), 
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Hieraus folgt, daß die Atome folgender Metalle ein und dasselbe 
Gitter besetzen, und zwar das kubische Gitter mit Atomen in den 
Ecken und Seitenmitten. 

Diese Metalle sind: 

V, Mn; a-, ß- u. y-Fe; a-, /3-Co; a-, /J-Ni, Cu 
Eu? Rh? Pd Ag 

Os? Ir? Pt Au 

Man kann diese Metalle als die mittelständigen im periodischen 
System bezeichnen. Es ist bemerkenswert, daß fast allen technisch 
wichtigen Metallen dasselbe Gitter zukommt, nur Zn, Cd und Mg 
sind hexagonal, die gewöhnliche Sn-Form ist tetragonal. 



B. Die Änderung der Eigenschaften 
bei Zustandsänderungen. 

Um einen weiten, möglichst umfassenden ÜberbUck über die 
Abhängigkeit der Eigenschaften eines chemisch homogenen Stoffes 
von der Temperatur, T, und dem Druck, p, zu erhalten, denken wir 
uns auf der p, T-Ebene Senkrechte errichtet, deren Längen propor- 
tional sind bestinmaten Eigenschaften des Stoffes. Legt man durch 
die Endpunkte dieser Senkrechten eine Fläche, so gibt ims diese ein 
vollständiges Bild der Abhängigkeit der betreffenden Eigenschaft 
von der Temperatur und dem Druck. Auf diesen Eigenschaftsflächen 
finden sich bei einem Teil der Eigenschaften Diskontinuitäten, bei 
anderen Eigenschaften nur Schnittlinien. Konstruiert man für einen 
bestimmten Stoff alle Eigenschaftsflachen über derselben p, T-Ebene 
und projiziert ihre Diskontinuitäten und Schnittlinien senkrecht auf 
diese p, T-Ebene, so entstehen auf der p, T-Ebene Kurven, und zwar 
ergibt die Projektion jeder Eigenschaftsfläche dieselben Kurven. Es 
fallen also die Projektionen der Diskontinuitäten oder Schnittlinien 
aller Eigenschaftsflächen aufeinander; es entstehen auf der p, T-Ebene 
dieselben Kurven, gleichgültig, welche Eigenschaftsfläche zur Pro- 
jektion herangezogen wird. Diese p, T-Kurven haben offenbar eine 
besondere Bedeuturig sowohl betreffs der Eigenschaftsänderungen als 
auch in anderer Hinsicht. Da in ihren Punkten die Gesetze für die 
Eigenschaftsänderungen in Abhängigkeit von der Temperatur bei 
konstantem Druck oder in Abhängigkeit vom Druck bei konstanter 
Temperatur sich plötzlich ändern, so müssen im Aufbau des Stoffes 
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selbst sich ganz besondere Vorgänge vollziehen, wenn Druck und 
Temperatur so geändert werden, daß eine solche p, T-Kurve über- 
schritten wird. Die Erfahrung lehrt ferner, daß der Stoff in den Punk- 
ten der p, T-Kurven seine physikalische Homogenität verliert, daß er 
in zwei Teile zerfäUt, die sich von selbst voneinander trennen. Diese 
beiden Teile, die beiden Phasen, sind in allen Punkten derselben 
Pf T-Kurve miteinander im Gleichgewicht, 

Das Heterogenwerden und das Auftreten von Diskontinuitäten 
oder Kanten auf den Eigenschaftsflächen bedingen sich gegenseitig. 
Atomistisch werden diese Erscheinungen dahin gedeutet, daß die 
Molekularverteilung im Eaume bei den verschiedenen Phasen eine 
verschiedene ist. Solange der Stoff homogen ist, ändern sich seine 
Eigenschaften und ihre Differentialquotienten nach p und T kon- 
tinuierlich, weil die atomistische Struktur sich kontinuierlich ändert. 
Wenn diese sich aber diskontinuierlich ändert, so ändern sich auch 
die Eigenschaften selbst oder wenigstens ihre Differentialquotienten 
nach p und T diskontinuierlich. 



1. Dag Zustandsdiagramm.^ 

Die Gleichgewichtskurven der p, T-Ebene stellt Fig. 10 für einen 
idealisierten Stoff dar. Die Gleichgewichtskurven trennen die Zu- 
standsfelder des Dampfes, d, der Flüssigkeit, /, und des Kristall- 
zustandes, fc, voneinander. Man sieht, daß die Zustandsfelder des 
Dampfes und der Flüssigkeit nur teilweise voneinander getrennt sind, 
und daß man offenbar den Druck und die Temperatur eines Stoffe^ 
im Dampfzustande so ändern kann, daß auf diesem Wege die Dampf; 
druckkurve nicht überschritten wird und er dabei doch in das Flüssig- 
keitsfeld ^langt; denn oberhalb des kritischen Punktes x hängen die 
Felder d und / zusammen. Man kann also Dampf in Flüssigkeit 
verwandeln und umgekehrt, ohne daß eine diskontinuierliche Ände- 
rung irgendeiner Eigenschaft und dementsprechend ein Heterogen- 
werden zu beobachten ist. Der Grund hierfür ist darin zu suchen, 
daß die Molekularanordnung im Dampf und in der Flüssigkeit im 
wesentlichen die gleiche, die absoluter Unordnung ist, un4 daß nur 
die Abstände der Moleküle im Dampf und in der Flüssigkeit von- 
einander verschieden sind. Im kritischen Punkt x werden dieselben 
einander gleich, imd die Differenz im Energieinhalte des Kampfes 



Kristaüisierm und Schmehen. J. A. Barth, Leipzig 1908. 
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und der Flüssigkeit versehwindet, da beide wegen ihrer Molekular- 
struktur identisch sind.^ 

Ganz anders liegen die Verhältnisse beim Schmelzen bzw. Kri- 
staUisieren. Wenn im Kristall die Molektde nach Baumgittern ge- 
ordnet sind — und diese Anordnung war schon deshalb so außer- 
ordentlich wahrscheinlich, weil ein Teil der Kristalleigenschaften vod 
der Eichtung im Kristall abhängt und weil aus dieser Molekular- 
anordnung das Gesetz der rationalen Indizes für die Begrenzungs- 
ebenen der Kristalle folgt — , so kann es natürlich kernen Weg geben, 
auf dem man ohne diskontinuierliche Änderung wenigstens eines 
Teiles der Eigenschaften den Kristall schmelzen könnte; denn von 
der Baumgitteranordnung zur absoluten Unordnung der Moleküle 
existiert offenbar ein Sprung in der Molekularanordnung. Deshalb 
muß das Zustandsfeld des Kristallzustandes von den Feldern der 
isotropen Zustände, des Dampfes und der Flüssigkeit, abgegrenzt sein. 
Da mit steigender Temperatur die kinetische Energie der Moleküle 



* Teile der Dampfdrackkurven von Metallen sind zuerst von C Barus 
(Messung hoher Temperaturen. J. A. Barth, Leipzig 1892) gemessen worden. 

Bei Temperaturen weit unterhalb des Schmelzpunktes ist der Dampfdruck 
verschwindend klein. Daher wird einer erheblichen Temperatursteigerung nur 
eine sehr geringe Drucksteigerung entsprechen. Erhitzt man ein Metall in einem 
sehr stark evakuierten Rohr bis zum Sieden, so wird der Siedepunkt des Metalls 
mit wachsender Lftnge der Dampfisäule über dem siedenden Metall stark ansteigt, 
weil durch den, wenn auch geringen, Druckzuwachs infolge des Anwachsens der 
Dampfsäule der Siedepunkt des Metalls stark erhöht wird. Eine merkliche 
Destillation beginnt im hohen Vakuum schon bei relativ tiefen Temperaturen. 
F. Kr äfft [Berl. Ber. 36, 1690 (1903)] beobachtete eine solche beim Zu bei 800 ^ 
beim Cd bei 320^ beim Sb bei e70^ beim Bi bei 540*, beim Ag bei 1200^ beim 
Gu bei 1315* und beim Au bei 1375*. 

Über die Siedepunkte einiger Metalle beim Druck einer Atmosphäre gibt 
folgende Tabelle eine Übersicht: 

Cd D. Berthelot 778* j v. Wartenberg 2070^ 

Zn „ 918* ^IGreenwood 1955^ 

fDitte 1100* AI „ 1800* 

^IGreeawood 1120* Mn ,, 1900* 



^ I Mensching u. V. Meyer >1437* Cr „ 2200*^ 

iGreenwood 1440* | v. Wartenberg >2200* 

/Barus 1550* ° IGreenwood 2275'» 



Bi l Greenlwood 1420* ^ v. Wartenberg >2200* 



Rnff 1490* CuJGreenwood 28!0^V 



[Greenwood 1525* ^Ruff 2305 

iKnff 1555* Fe Greenwood 2450 



Au Ruff 2600* 



Digitized by 



Google 



B. Die Änderung der £igeDB<3haften bei Zastandsftndemngen. 



23 



zunimmt, so ist es sehr miwahrscheinlich, daß die Gleichgewichts- 
kutve, die Schmelzkurve, zu sehr hohen Temperaturen ansteigt, da 
sonst die das Eaumgitter zusammenhaltenden Kräfte sehr wachsen 
müßten. Es ist wahrscheinlich, daß die Schmelzkurveii entweder bei 
wachsendem Druck asymptotisch einer maximalen Temperatur sich 
nähern oder bei endlichen Drücken bis zu einer maximalen Schmelz- 
temperatur steigen und darm bei höheren Drucken fallen. 

Eine eingehendere theoretische Untersuchung^ ergab, daß, wenn 
die Volumendifferenz Av für einen Kristall und seine Schmelze bei 
einem endhchen Druck 
durch den Nullwert geht, 
es bei derselben Tempe- 
ratur zwei Gleichgewichts- 
drucke geben muß. Werm 
also diese Bedingung zu- 
trifft, so muß die Schmelz- 
kurve ein Maximum haben. 
In diesem Maximum ist 
Av.= 0, hier tritt also 
beim Schmelzen keine dis- 
kontinuierliche Volumen- 
änderung auf, während 
in allen anderen Punkten 
der Schmelzkurve das Volumen beim Schmelzen sich diskontinuier- 
hch ändert. Unterhalb des Druckes des maximalen Schmelzpunktes 
nimmt das Volumen beinx Schmelzen diskontinuierlich zu, oberhalb 
dieses Druckes nimmt es diskontinuierlich ab. 

Die Volumendifferenz A v geht aiber nicht nur in einem Punkte 
der Schmelzkurve durch den Nullwert, sondern außerdem noch in 
einer Eeihe anderer Punkte irmerhalb des Zustandsfeldes des Kri- 
stallisierten, die auf der neutralen Kurve Av = (Fig. 10) Hegen. 
Kristallisiert eine unterkühlte Flüssigkeit in einem Punkte dieser 
Kurve, so tritt hierbei keine Volumenänderung ein. Der Schiiitt- 
punkt dieser neutralen Kurve mit der Schmelzkurve ist vor allen 
anderen Punkten dieser Kurve dadurch ausgezeichnet, daß in ihm 
die Umwandlung der isotropen Phase in die anisotrope reversibel ist, 
während in den anderen Punkten der neutralen Kurve nur die iso- 
trope in die anisotrope übergehen kann. Dieser Punkt ist femer 




Fig. 10. 



Ann. d, Phys. 3ß, 1027 (1911). 
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dadurch ausgezeichnet, daß er die maximale Schmelztemperatur des 

d T Av T 

Stoffes darstellt; weil für die Schmelzkurve die Gleichung -^ — "^""S — 
gilt, und weil J v = ist, während die Schmelzwärme JBp einen end- 
lichen Wert besitzt, so wird die Tangente der Schmelzkurve im 
Schnittpunkt mit der neutralen Kurve parallel der p- Achse ver- 
laufen, dieser Punkt also das Maximum der Schmelzkurve sein. 

Eine andere neutrale Kurve, auf der die Schmelzwärme R^ 
durch den Nullwert geht, ist durch die Linie Äp = (Fig. 10) an- 
gedeutet. Der Schnittpunkt dieser Kurve mit der Schmelzkurve 
gibt den maximalen Schmelzdruck an. In diesem Punkt verläuft 
die Tangente an die Schmelzkurve parallel der T-Achse, weil in 
obiger Gleichung Äp = wird, während der 2^ähler J v T einen end- 
. liehen Wert hat. Der weitere Verlauf der Gleichgewichtskurve 
anisotroper und isotroper Zustände wird dadurch bestimipt, d>ß 
nach dem Wärmesatz von N ernst Äp beim absoluten Nullpunkt 

auf der Gleichgewichtskurve verschwindet; infolgedessen wird -^ — 

bei T = ein zweites Mal unendHch groß. 

Der Druck des maximalen Schmelzpunktes ist bei verschiedenen 
Stoffen sehr verschieden. Bei den Metallen wird er jedenfalls sehr 
hoch liegen, um eine Zahl zu nennen, wohl über 50000 kg pro qcm. 

Die Erfahrung hat ferner gelehrt, daß sehr häufig aus Flüssig- 
keiten nicht nur eine, sondern mehrere Kristallformen kristallisieren, 
die sich nach ihr^i Eigenschaften, Volumen, Wärmeinhalt usw. von- 
einander imterscheiden. Diese Kristallarten kann man auf Grund 
ihrer gegenseitigen Stabilitätsbeziehungen in zwei Gruppen miter- 
bringen. Die eine Gruppe bilden die total instabilen, die andere die 
partiell instabilen Formen. Die Schmelzkurven der total instabilen 
Formen schneiden die Schmelzkurve der stabilen Form nicht, sondern 
verlaufen innerhalb des Zustandsfeldes der stabilen Form in ziemlich 
konstanten Abständen von der Schmelzkurve der stabilen Form. 
Dagegen schneiden sich die Schmelzkurven der beiden partiell sta- 
bilen Formen 1 und 2 (Fig. 11). In diesen Schnittpunkt t^ trifft 
dann immer eine dritte Gleichgewichtskurve u t^ ein, auf der die 
beiden partiell stabilen Formen im Gleichgewicht sind (Umwandlungs- 
kurve). Dieser Tripelpunkt t^ ist in mancher Beziehung dem Tripel- 
punkt ti analog: während im Punkte ti drei Phasen: Dampf, Flüssig- 
keit und die Kristallart 1, miteinander im Gleichgewicht sind, sind 
im Tripelpunkt t^ die Flüssigkeit und die beiden Kristallarten 1 und 2 
n)iteinander im Gleichgewicht. Außer den beiden Kristallarten 1 und 2, 
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von denen jede ein Feld stabiler Zustande hat, können noch total in- 
stabile Formen auftreten. Wie dieTheorie^ es zuläßt und die Erfah- 
rung* es bestätigt, verlaufen die Gleichgewichtskurven dieser instabilen 
Formen mit stabilen Phasen den Gleichgewichtskurven des Zrtstands- 
diagrammes (Fig. 11) ziemlich parallel, jedenfalls schneiden sich diese 
Kurven untereinander nicht. Die Gleichgewichtskurven eines Teiles 
der instabilen Formen fallen also in das Zustandsfeld der Kristallart 1 
und die der anderen instabilen Formen in das Zustandsfeld der 
Kiistallart 2. Diese Tatsache weist ■ _ 
darauf hin, daß zwischen den Zu- 
standsgleichungen der Formen, deren 
Gleichgewichtskm-ven sich nicht 
schneiden, eine nähere Verwandt- 
schaft besteht, als zwischen den 
Zustandsgieichungen der Formen, 
deren Gleichgewichtskurven sich 
schneiden. Die instabilen Formen 
ordnen sich also entweder der 
Kristallart 1 oder der Kristallart 2 
zu. Eine solche Gruppe von Kristall- 
foimen verschiedener Stabilität ist 
also dadurch gekennzeichnet, daß 
ihre Gleichgewichtskurven mit anderen Phasen sich untereinander 
nicht schneiden. Außer diesem Kennzeichen gibt es noch andere 
Kennzeichen für die Zugehörigkeit zweier Kristallarten zu derselben 
Gruppe. Wenn das Volumen der instabilen Form größer ist als 
das der stabilen Form, und für die Schmelzwärmen die umgekehrte 
Beziehung gilt, so gehören die beiden Formen aller Wahrscheinlich- 
keit nach zu derselben Gruppe. 

Femer lehrt die Erfahrung, daß aus normalen Flüssigkeiten, die, 
nach der Temperaturabhängigkeit ihrer Oberflächenspannung, ihrer 
Verdampfungswärme und der Schmelzwärme der aus ihr sich bilden- 
den Kristallarten zu urteilen, nur aus einer Molekülart bestehen, 
immer nur eine Gruppe von Formen kristallisiert, während aus 
Flüssigkeiten, die auf Grund jener Eigenschaften als Gemenge ver- 
schiedener Moleküle, als assoziiert zu betrachten sind, in der Regel 




Fig. 11. 



* Zar Thermodynamik der Einstofl&ysteme II. Ann. d. Pkys. 40, 297 
(1913). 

» Zeitsehr. f. phys. Chem. 84, 257 (1913) und P. Körber, Zeitsehr, f, phys. 
Chem. 82, 45 (1918). 
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zwei oder mehrere Gruppen von Formen kristallisieren. Atomistisch 
sind diese Erfahnmgen in folgender Weise zu deuten. 

Die Formen verschiedener Stabilität derselben Gruppe einer 
normalen Flüssigkeit werden von einer und derselben Molekülart auf- 
gebaut, indem diese verschiedene Raumgitter, denen verschiedene 
Stabilitäten zukommen, besetzt Dasselbe wird offenbar auch für 
die Formen einer Gruppe, die aus assoziierten Flüssigkeiten ent- 
stehen, gelten. Dagegen werden die Formen verschiedener Gruppen, 
die nur bei assoziierten Flüssigkeiten auftreten, aus verschiedenen 
Molekülarten aufgebaut, indem dieselben gleiche oder verschiedene 
Baumgitter besetzen. Die Formen einer Gruppe können wegen ihrer 
verschiedenen Stabihtät untereinander nicht ins Gleichgewicht 
kommen, denn für die verschiedenen Raumgitteranordnungen der- 
selben Molekülart wird es wahrscheinhch eine bestimmte Reihenfolge 
der Stabihtäten geben, die für das ganze Zustandsfeld der stabilsten 
Form dieselbe bleibt. Wenn dagegen zwei Formen miteinander ins 
Gleichgewicht kommen können, so werden diese aus verschiedenen 
Molekülen bestehen, und das Gleichgewicht würde dadmch bedingt 
sein, daß sich in derselben Zeit an der Berührungsfläche beider 
Formen ebenso viele Moleküle der einen Form in die der anderen 
umwandeln, als sich Moleküle der ersten Form aus denen der 
zweiten bilden. 

Das Auftreten einer Umwandlungskuive im Zustandsdiagramm, 
deren Existenz durch das Auffinden eines Umwandlungspunktes 
sichergestellt ist, weist also darauf hin, daß der betreffende Stoff 
in zwei Molekülarten existieren kann. Diese Molekülarten können 
zueinander im Verhältnis der Polymerie oder Isomerie stehen. 

Umwandlungspunkte sind in den letzten Jahren für viele Stoffe 
gefunden worden, besonders bei hydroxylhaltigen Stoffen, dann bei 
vielen Salzen. Wir wollen uns hier nur auf die Umwandlungspunkte, 
die bei MetaUen aufgefunden wurden, beschränken. Das Auftreten 
von Unrwandlungspunkten bei den chen;iischen Elementen steht in 
ziemlich deuthcher Beziehung zu ihrer SteUung im periodischen 
System, hängt also vom inneren Aufbau der Atome ab. 

Die ferromagnetischen Metalle: 

Fe Co Ni, 

die zu einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne gehören, sind 
durch Umwandlungspunkte ausgezeichnet. Dieselben liegen bei fol- 
genden Temperaturen: 
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769» 
Fe 906« Co 1150« Ni 350«. 

140P 

Bei den Umwandluugspunkten des Eisens treten diskontinuier- 
liche Änderungen des Wärmeinhaltes auf. Die Volumenänderung bei 
769^ ist nicht merklich (Le Chatelier und Charpy); bei Temperatur- 
steigerung tritt bei 906® eine deutliche Kontraktion des Eisens ein; 
über die Volumenänderung bei 1401® ist nichts bekannt. Die Um- 
wandlung des Ni ist von einer sehr kleinen diskontinuierlichen Ände- 
rung des Wärmeinhaltes begleitet (Baykow), die Volumenänderung 
konnte nicht nachgewiesen werden. Beim Co sind die Änderungen 
des Wärmeinhaltes und des Volumens nicht gemessen, jedenfalls 
sind dieselben recht klein. Diejenige Eigenschaft, die sich besonders 
stark beim Fe bei 769®, beim Co bei 1150® und beim Ni bei 350® ändert, 
ist die magnetische Permeabilität. 

In einer anderen natürlichen Gruppe des periodischen Systems 
sind, wenn auch nicht für alle, so doch für die meisten Glieder der- 
selben Umwandlungspunkte nachgewiesen worden. Es handelt sich 
hier um .die beiden natürlichen Untergruppen des C und Ge. 

C Si Ti Zr Th 

Ge Sn Pb 

Für den Kohlenstoff muß eine Umwandlungskurve, auf der 
Graphit und Diamant miteinander im Gleichgewicht sind, existieren; 
ihre Lage auf der p, T-Ebene ist unbekannt. Silicium kristallisiert 
wie Wasser und Wismut unter Volumenvergrößerung; flüssiges Si- 
licium ist also aller WahrscheinUchkeit nach eine assoziierte Flüssig- 
keit ; dementsprechend sind auch Umwandlungspunkte bei kristalli- 
siertem Si zu erwarten. In der Tat haben Koenigsberger und 
Schilling 1 gefunden, daß der elektrische Widerstand des Si sich 
bei 214® \md bei 435® diskontinuierUch in reversibler Weise ändert'. 
Auch für Titan wurde von ihnen eine solche Änderung bei 310® auf- 
gefunden. 

Beim Zr und Th scheint nach Umwandlungspunkten nicht ge- 
sucht worden zu sein, dasselbe ^t für Ge. Beim Sn sind zwei Um- 
wandlungspunkte bei 18® * imd 161® * gefunden worden. Durch di^ 



> Ann. ä. Phys, 32, 179 (1910). 

« E. Cohen, Zeiischr. f. phys. Chem. 30, 61 (1899); 38, 57; 36, 588 (1900)^ 
36, 513 (1901); 48, 248 (1904). 

» M. Werner, Zeittehr, f. anorg. Chem. 88, 276 (1918). 
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Umwandlung des gewöhnlichen Sn in das graue, bedeutend weniger 
dichte, bilden sich langsam warzenartige Flecke (Zinnpest). Dagegen 
ist beim Pb ein Umwandlungspunkt bei kleinem Drucke nicht gefunden 
worden. 

Femer hat das Tl einen Umwandlungspunkt bei 226®. Hier 
wächst der Wärmeinhalt diskontinuierlich, während das Volumen 
und der elektrische Widerstand diskontinuierlich abnehmen. Für 
die beiden seltenen Metalle der natürlichen Gruppe des Tl, das Ga 
und In, liegen bisher keine Untersuchungen vor. 

SchUeßUch ist für das Zn ein Umwandlungspunkt bei 304® ge- 
funden worden, bei dem sich der Wärmeinhalt diskontinuierlich ändert. 
Auf der Kurve, welche die Abhängigkeit des elektrischen Wider- 
standes von der Temperatur darstellt, ist bei 810® keine diskontinuier- 
hche Änderung, sondern nur ein Knick gefunden worden. Knicke 
wurden femer bei 300® auf den Kurven der Abhängigkeit der thermo- 
elektrischen Kraft des Zn gegen Platin und Fe gefunden.^ Für die 
beiden anderen MetaUe der natürUchen Gruppe des Zn sind bisher 
keine Umwandlungppunkte gefunden worden. 

2. Der Wärmeinhalt. 

Die spezifische Wärme anisotroper Körper ist bei nicht zu tiefen 
Temperaturen von der Temperatur wenig abhängig. Im allgemeinen 
macht sich die Tendenz bemerklich, mit der Temperatur etwas an- 
zuwachsen. Bei tiefen Temperaturen nimmt ab.er die spezifische 
Wärme nach Nernst in einer Weise ab, daß man allen Grund zm- 
Annahme hat, daß die spezifische Wärme beim absoluten Nullpunkt 
verschwindet. Der Wärmeinhalt Q eines anisotropen Stoffes beim 

T 

Drack p = und der Temperatur T ist durch die Summe fo^dT 



gegeben; c^ bezeichnet die spezifische Wärme bei konstantem Druck. 
Eintsprechend der Änderung der spezifischen Wärme mit der Tem- 
peratur wächst der Wärmeinhalt der Stoffe zuerst sehr langsam, 
dann inmaer schneller an (Kurve k, Fig. 12), um von — 100® an in 
der Regel fast geradlinig mit steigender Temperatur zu wachsen. 
Beim Schmelzpunkt T, wächst der Wärmeinhalt diskontinuierlich 
an; dieser Zuwachs ist gleich der Schmelzwärme r^. Der Wärme- 
inhalt der Flüssigkeit (Kurve f) wächst immer schneller an, als der 
des kristallisierten Stoffes. Auch die Krümmung der Kurve des 

^ M. Werner, Zeitaehr. f. anarg. Chem, 83, 275 (1918). 
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W&rmeinhaltes der Flüssigkeit ist, soviel bekannt, stärker als die dee 
kristallisierten Stoffes; vielleioht ist das aber darauf zurückzaführen, 
daß die Krtimmimg der Kurven des Wärmeinhaltes mit steigender 
Temperatur wächst. Für unterkühlte Zustände der Flüssigkeit gilt 
die gestrichelte Yerlängercing der /-Kurve. 

Beim Siedepunkt der Flüssigkeit wächst der Wärmeinhalt noch- 
mals diskontinuierlich an, weil hier die Y^dampfungswärme auf- 
genommen wird. Die spezifische Wärme des Dampfes Cp ist schließ« 
lieh kleiner als die der Flüssigkeit. 

Es gilt also für die spezifischen Wärmen c,", c^ und Cp eines 
Stoffes im anisotropen, im flüssigen und im dampfförmigen Zu- 
stande für Temperaturen über — 100® 
die Beziehung: 

Femer gilt häufig für die spezi- 
fischen Wärmen der Flüssigkeit und 
dw .kristallisierten Stoffe in der 
Nähe des Schmelzpunktes T« die 
Beziehung: 

Die Kurven / und fc (Fig. 12) 
sind also beim Schmelzpunkte häufig Flg. 12. 

so gerichtet, daß sich die im 

Schmelzpunkte an sie gel^;ten Tanguiten bei T = schneiden 
würden. 

Für verschiedene Metalle im anisotropen Zustande würden die 
Kurven des Wärmeinhaltes nahezu zusammenfallen, wenn man dea- 
selben nicht auf die Gewichtseinheit, sondern auf Massen, die den 
Atomgewichten proportional sind, bezieht, da für die kristallisierten 
Metalle das Dulong-Petitsche Gesetz gilt und die Abweichungen 
von demselben erst bei sehr tiefen Temperaturen auftreten. 

Für die Schmelzwärmen der Metalle gilt nach Crompton die 
B^^el, daß die Atomschmelzwärme dividiert durch die absolute Tem» 
peratur des Schmelzpunktes für die meisten Metalle fast denselben 
Wert, 2.0 cal, hat. Man darf also sagen, daß die Wärmeinhalte der 
Metalle pro g-Atom im Kristallzustande angenähert auf einer fast 
geraden Linie und die der flüssigen Metalle auf einer anderen eben- 
falls fast geraden linie liegen werden, welche mit der ersten nach 
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dem absduten Nullpunkt hin konvergiert. Die Abstände dieser beiden 
Linien bei derselben Temperatur geben die Atomschmelzwärmen an. 
Bei den Verbinduiigen der Elemente ist der Wärmeinhalt nach 
dem Neumann -Koppschen Gesetz additiv durch die Wärmeinhalte 
der Verbindungskomponenten bestimmt. Für die Schmelzwärme 
nichtmetallischer Stoffe gilt, wenn die Stoffe im flüssigen Zustande 
nur aus einer Molekülart bestehen, nach Waiden die Begel, daß die 
molekulare Schmelzwärme dividiert durch die absolute Temperatur 
des Schmelzpunktes um 13.5 cal inziendich engen Grenzen schwankt. 

Die genauere ' Feststellung des 
Wärmeinhaltes eines Stoffes ist eine 
zeitraubende Aufgabe. Da bei den 
Gleichgewichtstemperaturen kristalU- 
sierter Stoffe mit ihren Schmelzen 
die Schmelzwärme aufgenommen oder 
abgegeben wird, und dasselbe für die 
Gleichgewichtstemperaturen zweier 
Kristalhrten , die Umwandlungs- 



I 




Zeit punkte, betreffs der Umwandlungs- 

Fig. 18. wärmen zutrifft, so werden diese Tat- 

sachen zur Bestimmung der Schmelz- 
punkte und Um Wandlungspunkte benutzt. Zu diesem Zweck 
nimmt man Abkühlungskurven oder Erhitzungskurven für den zu 
untersuchenden Stoff auf. Man bringt in die Schmelze einen 
thermometrischen Apparat und beobachtet für gleiche Zeitinter- 
Valle die Temperaturen des sich abkühlenden oder erwärmenden 
Stoffes. Bei den Temperaturen der Schmelzpunkte und üm- 
*wandlungspunkte findet man auf den Abkühlungskurven Halte- 
punkte, bei denen die Temperatur des Stoffes infolge des Frei- 
werdens der KristaUisations- oder Umwandlungswärme sich .eine 
Zeitlang unverändert erhält (Kurve 1, Fig. 13). Auf den Erhitzungs- 
kurven (Kurve 2, Fig. 13) treten dieselben Haltepunkte auf. In der 
Eegel werden die Temperaturen der Haltepunkte auf den Erhitzungs- 
kurven etwas höher liegen als die der Haltepunkte auf den Ab- 
kühlungskurven, weil der thermometrische Apparat etwas Zeit^ 
braucht, um die betreffenden Gleichgewichtstemperaturen des Stoffes 
Anzunehmen. Je größer die Masse des thermometrischen Apparat ips 
Ist, um so größer werden die Differenzen sein. 

Es kann auch der Fall vorkommen, daß auf der ersten Abkühl ungs- 
4urve dem Haltepunkt des Schmelzpunktes ein zweiter Haltepunkt 
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folgt, der aber auf der Erhitzungskurve und, wenn der Stoff inzwischen 
nicht geschmolzen ist, auch auf der Abkühlungskurve nicht wieder 
auftritt. In diesem Falle ist die Umwandlung nicht reversibel, es 
hat sich aus der Schmelze eine instabile Kristallart gebildet, die bei 
der Temperatur des zweiten Haltepunktes spontan in die stabilere 
Kristallart übergeht. Infolgedessen fehlt auf der Erhitzungskurve 
der Haltepunkt. Dieser Haltepunkt wird natürlich beim Abkühlen 
und Erhitzen so lange fehlen, wie der Stoff hierbei nicht wieder ge- 
schmolzen wird. Wenn aber bei 
der Kristallisation der Schmelze 
sich wieder die instabile Form 
bildet, so wird auf der Abkühlungs- 
kurve wieder ein Haltepunkt un- 
gefähr bei der Temperatur des 
ersten Haltepunktes auftreten. In 
dieser Weise kann man leicht ent- 
scheiden, ob die Eeaktion, welche 
einen Haltepunkt verursacht, rever- 
sibel oder irreversibel ist, ob es 
sich um die Umwandlung einer 
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instabilen in eine stabile Kristallart oder um die reversibele Um- 
wandlung zweier Kristallformen handelt, von denen jede bis zum 
Umwandlungspunkt stabil ist. 

Fig. 14 stellt die Form eines Haltepunktes dar, in der er bei 
chemisch homogenen Metallen häufig beobachtet wird. Die Kristalli- 
sation tritt nach einer Unterkühlung von 2 — ^20*^ ein. Darauf erhält 
sich die Temperatur des mit einem dünnen PorzeUanrohr geschützten 
Thermoelementes einige Zeil ganz unverändert; gegen Ende der Kri- 
stallisation aber beginnt die Temperatur zunächst immer sehneUer, 
dann wieder in normaler Weise mit Annäherung an die Temperatur 
der Umgebung immer langsamer zu fallen. An der Grenze der Kri- 
sta-lle imd ihrer Schmelze herrscht bei einem chemisch homogenen 
Stoff eine feste Temperatur. Diese Grenze rückt aber während der 
Kristallisation immer weiter vom Thermometer ab, indem sich um 
• das Thermometer und an den Tiegelwänden Krusten von KristaUen 
bilden. Der Best der Schmelze kristallisiert also in einer Schicht, 
die zwischen dem Thermometer und der Tiegelwand liegt und das 
Thermometer ziemlich konzentrisch umgibt. Während dieser Best 
noch bei der Temperatur des Schmelzpunktes kristaUisiert, ist aber 
die Temperatur des Thermometers zuerst langsam^ dann etwas 
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schneller gefallen. Die Kristallisation wird zur Zeit des Wende- 
punktes w der Abkühlungskurve (Fig. 14) beendet sein. Verlängert 
man den Teil der Abkühlungskurve, der sich auf die Abkühlung der 
vollständig kristaUisierten Masse bezieht, über den Punkt w hinaus 
und legt dann bei der konstanten Temperatur des Haltepunktes eine 
Parallele zur Zeitachse, so gibt die Strecke ad die Zeitdauer de» 
Haltepunktes für den Fall, daß vom Thermometer beständig die 
Temperatur an der Kristallisationsgrenze gemessen worden wäre. 
Die Zeitdauer des Haltepunktes wird der Schmelzwärme r pro* 

d T 
portional und der Abkühlungsgeschwindigkeit -j — umgekehrt pro- 
portional sein. Auf Grund der Zeitdauer der Haltepunkte kann 
man angenäherte Bestimmungen der Schmelz- und Umwandlungs- 
wärmen ausführen. Bestimmt man für einen Stoff mit unbekannter 
Schmelzwärme r^ die Abkühlungskurve und unter denselben Be- 
dingungen die Abkühlungskurve eines Stoffes mit bekannter Schmelz- 
wärme r, so wird: 

Hier bezeichnen (ad) und {aä) die Zeitdauer der Haltepunkte, 

dT ( dT\ * 

-2 — und (-^ — I die Abkühlungsgeschwindigkeiten bei den Tem- 
peraturen der beiden Haltepunkte vor Beginn der Kristallisation. 

In dieser Weise kann man auch den Betrag der Schmelzwärme 
mit dem der Umwandlungswärme vergleichen. Beziehen sich die 
mit dem Index x versehenen Größen auf den Umwandlimgspunkt 
und die anderen Größen auf den Schmelzpunkt, so ergibt sich leicht 
das Verhältnis von Schmelzwärme zu Umwandlungswärme. In der 
Regel ist die Umwandlungswärme viel kleiner als die Schmelz- 
wärme; bei den Metallen gilt diese Beziehung immer. Bei Salzen 
kommen aber auch Ausnahmen vor: Beim Li2SÖ4 ist die Schmelz- 
wärme nur ^5 der Umwandlimgswärme, und beim Na2S04 beträgt sie 
0.58 der Umwandlungswärme. ^ Beim KaS04 ist die Schmelzwärme 
schon 3.5 und beim Rb2S04 22 mal größer als die Umwandlungs- 
wärme. 

Dagegen kann bei den Umwandlungswärmen der Fall vor- 
kommen, daß bei p = 1 kg die Umwandlungswärme verschwindend 
klein ist, weil in der Nähe dieses Druckes die neutrale Kurve, auf 



ZeiUchr. f. anorg. Chem. 48, 219 (1905). 
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der die Umwandlungswärme durch den Nullwert geht, die Umwand- 
Inngskurve schneidet. So ist die Umwandlungswärme des K2Cr207 
bei sehr erheblicher Volumenänderung außerordentUch klein, und bei 
der Umwandlung von a- in /?- Nickel sind sowohl die Volumenändenmjr 
als auch die Umwandlungswärme ungewöhnlich klein. Schheßlich 
geht bei der Umwandlung des Eises I' in das Eis III' bei —48® und 
2200 kg pro 1 qcm die Umwandlungswärme durch den Nullwert, 
während die Volumenänderung etwa 16% des Volumens des gewöhn- 
Mchen Eises beträgt. ^ 

3. Das spezifische Volumen. 

Die Abhängigkeit des Volumens von der Temperatur bei kon- 
stantem Druck wird durch eine ganz ähnliche Linie wie die des 
Wärmeinhaltes (Fig. 12) dargestellt. Ersetzt man in dieser Figur 
den Wärmeinhalt Q durch v — %^o ^^d die Schmelzwärme r^ durch 
die Volumenänderung A v beim Schmelzen, so gilt das so abgeänderte 
Diagramm für die Abhängigkeit des Volumens von der Temperatur 
bei konstantem Druck. Wie die spezifische Wärme Cp über —100^ 
mit der Temperatur nur wenig wächst, so wächst auch die Aus- 
dehnung der Stoffe, -^^ , im Kristall- und Flüssigkeitszustande mit 
der Temperatur nur wenig an. Nähert man sich nicht zu sehr dem 
kritischen Punkt, so gilt für die Ausdehnungen -^^ im dampf- 
förmigen, flüssigen und anisotropen Zustande die Beziehung: 

df ^ dT ^ dT ' 

Beim Schmelzpunkt sind die beiden Linien / und fc, Fig. 12, 
welche die Volumenabhängigkeit von der Temperatur darstellen, so 
gerichtet, daß sie sich bei geradliniger Verlängerung bei 3' = schnei- 
den würden. Es gilt also die Beziehung: 



(dpi/ dpv" \ ^ Jv 
\dT dT ) T, 



Diese Bezieh mig ist viel besser erfüllt, als die analoge Beziehung 
für den Wänneinhalt, und Ausnahmen von ihr kommen lolativ 
selten vor.* 

Eine der Dulong-Petitschen und der Neumann-Koppschen 
analoge Regel gilt für die Wärmeausdehnungen nicht. Ebensowenig 



* Kristallisieren und Schmelxen^ S. 332. 

* H. Block, Zeitschr. f.phys. Chem. 78, 385 (1911). 
TamiQann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Ailfl. 
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eine der Ciompton-Waldenschen analoge Kegel für die Volumen- 
änderungen beim Schmelzen. 

Ähnlich wie die diskontinuierlichen Änderungen des Wäinie- 
inhaltes beim Schmelzen und bei Umwandlungen von anisotropen 
Körpern können auch die entsprechenden diskontinuierlichen Ände- 
lungen des Volumens zur Bestimmung der Schmelz- und Umwand- 
lungstemperaturen herangezogen werden. Man bringt zu diesem 
Zweck den zu untersuchenden Stoff in ein Dilatometer, der frei- 
gebliebene Baum wird dann mit einer Hilfsflüssigkeit, die auf den 
zu untersuchenden Stoff nicht einwirken darf, angefüllt, und die 
beobachteten Volimien werden in ihrer Abhängigkeit von der Tem- 
peratur giaphisch dargestellt. Bei den Temperaturen, bei denen 
eine Umwandlung oder das Schmelzen eintritt, finden sich diskon- 
tinuierliche Volimienänderungen, deren Betrag aber nur bei be- 
sonderen Vorsichtsmaßregeln genau ermittelt werden kann. Bei 
höheren Temperaturen veisagt dieses Verfahren, da es an geeigneten 
Hilfsflüssigkeiten fehlt. Man hat unter solchen Bedingungen die 
Abhängigkeit der Länge eines Stäbchens aus dem zu unl ersuchenden 
^faterial von der Temperatur ermittelt, um die Volumenänderimgen 
bei. den Umwandlungstemperaturen festzustellen. ^ Wenn das zu 
untei-suchende Material quasi-isotrop betreffs seiner Volumenändening 
ist, so führt diese Methode zum Ziel. 

Zur Bestimmung der Volumenänderung beim Schmelzen von 
hochschmelzenden Stoffen kann man mit Barus^ in der AVeiso ver- 
fahren, daß man den zu imtersuchenden Stoff in einem schwer 
schmelzbaren engen Bohr von etwa 10 cm Länge schmilzt, bei fester 
Lage des Bohres durch eine Mikrometerschraube n)ittels elektrischen 
Kontaktes die Lage des Flüssigkeitsmeniskus beim Schmelzpunkt 
bestimmt, dann langsam den Stoff vom unteren Ende des Bohres 
kristalhsieren läßt und schließlich die Lage des Meniskus wieder be- 
stimmt. Die Differenz dieser beiden Lagen, multipliziert mit dem 
mittleren Querschnitt des Bohres, bezogen auf die (lewichtseinheit, 
ergibt die Volumenänderung beim Schmelzen. 

Um die Volumenänderung beim Schmelzen zum wenigsten 
ihrem Vorzeichen nach kennen zu lernen, hat man früher das Schweben 
l)zw. l^ntorsinken von festen Metallstücken in ihrer Schmelze fest- 
zustellen gesuclit. Infolge mangelhafter Benetzung sinken aber 
Stücke solcher Metalle, die sich beim Schmelzen nicht unerheblich 

» Le Chatelier, Campt, rend, 111, 123—126 (1890). 
* C. Bariis, Phil. Mag, (V.) .%, 173 (1898). 
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ausdehnen, in ihren Schmelzen häufig nicht unter. Hieraus hat man 
<lann Volumenänderungen abgeleitet, die ihrem Vorzeichen nach un- 
richtig sind. Auf solche Beobachtungen ist wohl auch die Angabe 
zurückzuführen, daß sich das Eisen beim Schmelzen kontrahiert. 
Die Lunkerbildung beim Gießen von Eisen mit mehr oder weniger 
Kohlenstoff lehrt aber, daß das Eisen offenhiir unter erheblicher 
Volumenverkleinerung kristallisiert. 

Durch die Volumenverkleinerung bei der Kristallisation bilden 
sich zwischen den Kristalliten leicht Spalten und Hohlräume. Würde 
man die Kristallisation bei höheren hydrostatischen Drucken sich 
vollziehen lassen, so würde man bei geeigneter Anordnung besonders 
<lichte Konglomerate ohne jene Lücken erhalten. 

Das Volumen braucht sich aber beim Schmelzen oder bei der 
Umwandlung zw^eier polymorpher Kristallarten nicht immer dis- 
kontinuierlich zu ändern; auf den betreffenden neutralen Kurven 
tritt eine solche Änderung nicht ein, wohl aber ändern sich auf diesen 
Kurven die Wärmeausdehnungen diskontinuierlich. Die Volumen- 
isobare beim Druck des maximalen Schmelzpunktes würde also durch 
zwei wenig gekrümmte Kur\^en dargestellt, die sich bei der Temperatur 
des maximalen Schmelzpunktes schneiden; dieser Volumenisobare 
fehlt also die diskontinuierliche Volumenänderung beim Schmelzen. 

Tabelle 1. 

Volumenänderungen beim Schmelzen in ccni pro 1 g. 

Na K Rh Cs 

0.027 0.080 extr. 0.014 0.0189 

Zn Cd Hg 

0.010 0.0064 0.00259 

AI _ _ Tl 

0.019 0.0027 

Si Sil Pb 

< 0.0039 0.0034 

P Sb Bi 

0.019 0.0022 - 0.0035 

S Se Te 

0.029 0.018 0.012 

Cl Br J 

— O.Oäl 0.048 

Die Volumenänderung beim Schmelzen pro 1 g hängt nacli 
M. Toepler^ in einer natürlichen Gnippe in der Weise von der Natur 

» Wied, Ann, 53, 343 (1894). 

3* 
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des Elementes ah, daß sie mit wachsendem Atomgewicht abnimmt. 
Für die natüriichen Gruppen im engei-en Sinne scheint sich diese Begel 
ausnahmslos zu bestätigen. 

Da bei der Kiistallisation eine diskontinuierliche Änderung des 
Volumens eintritt, in der Begel eine Verkleinerung, so wird ein Hohl- 
rayim, der mit einem flüssigen Metall angefüllt 
wird, nach der Kristallisation nicht mehr voll- 
ständig vom Metall erfüllt, sondern es bilden sich 
im Metallstück Hohlräume. Lunker, aus fPig. 15). 
Diese Lunkerbildung ist eine Folge der Volumen- 
verkleinerung bei der Kristallisation; sie findet 
sich im oberen Teile zylindrischer Gußstücke, weil 
infolge von Strömungen im flüssigen, sich abküh- 
lenden Metall die kühleren Teile der Flüssigkeit 
nach unten sinken und daher von unten und an 
\^Km^ den Wänden die Kristallisation beginnt. Das flüs- 

^«' sige Metall wird durch seine Schwere zwischen die 

^ Kristallite oder Dendrite gepreßt und läuft daher 

aus dem oberen Teile der Form fort. 

Weim das flüssige Metall beim Eintritt in die 
(rußform nur wenig über seine Schmelztemperatur 
erhitzt ist. so kann Lunkerbildung bei zylindrischen 
Gußformen nur bei Metallen, die mit Volumen- 
verkleinerung kristallisieren, eintreten. Bei starker 
Überhitzung des Gußgutes und komplizierter Form des Hohlraumes 
wäre aber auch bei Metallen, die unter Volum^nvergrößerung kristalli- 
sieren, eine Bildung von Hohlräumen möglich. Wenn ein Stoff, wio 
Bi oder Si, unter Volumenvergrößerung kristallisiert, so werden aus 
ilem zentralen Teile der Oberfläche des erstarrenden Zylinders einige 
Tröpfchen hervorgepreßt, die bei Metallen mit Volumenverkleinerung 
bei der Kristallisation nie zu beobachten sind. 

Die Technik begegnet der lästigen und unökonomischen Lunker- 
bildung: 

1. Durch Gießen des flüssigen Metalls in druckfeste Zylinder und 
Pressung der kristallisierenden Schmelze. 

2. Durch Temperatursteigerung des oberen Teiles der Gußfonn 
mit ihrem Lihalt, um hier das Metall möglichst lange flüssig zu er- 
halten. 

3. Durch Anbrins^ung eines verlorenen Kopfes an das Gußstück. 
Da Lunker sich an der Stelle bilden, an der die Schmelze zuletzt 




Fig. 15. 
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kristallisiert, so verlegt man diese Stelle außerhalb des Gußstückes, 
auf dessen Herstellung ea ankommt, in den verlorenen Kopf der Guß- 
form, in dem sich die Erstarrung zuletzt vollzieht. Während der Er- 
starrung soll das flüssige Metall aus dem verlorenen Kopf in alle Teile 
der Form dringen können; denn wenn diese Bedingung nicht erfülU 
ist, so würden sich doch Hohlräume an Stellen bilden, in die das 
Metall aus dem verlorenen Kopf nicht fließen kann. 

4. Das elektrische Leitvermdgen. 

Der in Ohm gemessene Widerstand eines Würfels von 1 ein 
Kantenlänge ist der spezifische Widerstand a, das Eeziproke dieses 
Wertes das spezifische Leitvermögen x. 

Über das elektrische Leitvermögen der Elemente bei 0® in rezi- 
proken Ohm, multipliziert mit 10~*, gibt die Tabelle eine Übersicht. 



Tabelle 2.^ 
Elektrische Leitfähigkeit der Elemente bei 0®. 



He 




Li 1 Be ' B 
11.9 1 1 


C X 

0.084») 







F 











Ne 



Na| Mg 
21.1 24.0 


AI 
37 


Si P 







Cl 









Ar 



K Ca 
15.0 9.5(?) 


Sc 


Ti Iv Cr 'Mn 

0.28 1 ' 

i ! 


Fe 
11.5 


Ni 
14.4 


Co 
11 




Cu 
64 


Zn Ga 
17.5 1.9 


Ge 1 As ! 8e 1 
1 2.86 1 ! 


Br! 






Kr Rb 

7.8 


Ör ! Y Zr Nb Mo 
4.0 : 5.4 17 




IRn 

i 


Rh 

18 


Pd 
10.0 




Ag 

67 


Cd 
14.6 


In 
11.9 


Sn i Sb 
9.8 1 2.6 


Te 




I 









Xe I Cs I Ba i La I Censw.l Ta j W 

j5.2 ; I J6.8 | 20 

Au Hg I Tl ' Pb I Bi j 
; 47 I 4.5*) 5.6! 5.1 0.9 

I I I i I i 



' Ob Ir Pt 

i 10 20 9.9 



^Ra" T iTh 1 'U I 



* K. Baedeker, Die eleklrisehefi Erscheinufigm in metallischen Leitern. 
S. 21 n910). 

« Graphit. " Fest, bei - 40^. 
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Bei einigen natürlichen Gruppen im engeren Sinne: 

KRbCs — ZnCdHg— (Ge) SnPb— AsSbBi, 

ninunt das Leitvermögen mit steigendem Atomgewicht ab, in der 
Gruppe CuAgAu macht aber das Leitvermögen des Ag eine Aus- 
nahme. In den Gmppen des Eisens und der Platinmetalle bestehen 
keine Beziehungen des Leitvermögens zu den gegenseitigen chemischen 
Beziehungen dieser Elemente. 

Die Abhängigkeit des Leitvermögens x der Metalle von der 
Temperatur soll durch Fig. 16 veranschaulicht werden. Mit sinkender 
^ Temperatur nimmt das 

metallische Leitvermö- 
gen zu, von mittleren 
Temperaturen an zuerst 
fast linear, bei tieferen 
Temperaturen aber 
außerordentlich stark, 
so daß das Leitvermögen 
des Silbers bei - 260*^ 
etwa 50 mal so groß ist 
wie bei 0®. 

7^0 ^ "J Bei mittleren Tem- 

Pig^ lg peraturen ist die rela- 

tive Abnahme pro 1^ 
nahezu gleich dem Ausdehnungskoeffizienten der Gase. Beim Schmelz- 
punkt Ts tritt dann mit Ausnahme des Sb und Bi eine starke dis- 
kontinuierliche Abnahme des Leitvermögens beim Schmelzen ein. 

Im flüssigen Zustande nimmt das Leitvermögen angenähert 
ebenso wie im festen Zustande mit steigender Temperatur ab. Etwa 
1000^ oberhalb des Schmelzpunktes würde bei linearer Abnahme 
(las Leitvermögen der Metalle verschwinden. Die Metalle mit hohem 
Siedepunkte würden also, im flüssigen Zustande jedenfalls recht 
schlechte Leiter sein. Beim Übergang zum Dampfzustande würde, 
nach Analogie nüt dem Quecksilber zu urteilen, das Leitvermögen 
nochmals außerordentlich sinken. 

Da das metallische Leitvermögen beim Schmelzen mit zunehmen- 
dem Volumen abnimmt, so wäre zu erwarten, daß es bei Steigerunfi[ 
des hydrostatischen Druckes zunehmen wird; das trifft auch tat- 
sächlich zu. Umgekehrt sollte bei Dehnung eines Drahtes eine Ab- 
nahme seines Leitvermögens eintreten, welche, solange die Bean- 



/ 
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sprucbung die untere Elastizitätsgrenze nicht übersteigt, der Wirkung 
des hydrostatischen Druckes gleich, aber von entgegengesetztem 
Vorzeichen sein sollte. Die Messungen von H. Tbmlinson ^, E. Li seil ^ 
und Beckman entsprechen diesen Erwartungen: 

Tabelle 3. 
£. Lisell. H. Tomiinson. 

Wirkung des bydrostatischen Druckes. Wirkung des Zuges. 

Prozent Änderung des Leitvermögens Prozent. Änderung d. Leitv^ermÖgens 
pro 1 kg/qcm pro Ikg/qcm 



Pb 


14.4. lü~'^ 


Zn 


6.1 


Ag 


3.5 


Cu 


1.8 


Pt 


1.8 


Ni 


1.4 



Pb 


- 17.8. 10^« 


Zn 


- 4.4 


Ag 


- 4.2 


Cu 


- 2.3 


Pt 


- 2.8 



Über die Änderung des Widerstandes bei sehr tiefen Tempera- 
turen sind von Kamerlingh Onnes** und seinen Mitarbeitern aus- 
gezeichnete Untersuchungen ausgeführt worden. Der Widerstand 
eines Hg-Drahtes sinkt bei Abkühlung unter T = 4.2** diskonti- 
nuierlich auf einen verschwindenden Wert, der mindestens 10^® mal 
kleiner ist als der bei T = 273®. Beim Sn liegt die Temperatur des 
diskontinuierlichen Abfalls des Widerstandes l)ei T = 8.5** und beim 
Pb bei T = 6®. K. Onnes nennt die genannten Metalle bei Tem- 
peraturen unterhalb der so überaus starken Abnahme ihres Wider- 
standes „überleitend**, weil sie in diesem Zustande ein ganz eigentüm- 
hches elektromagnetisches Verhalten zeigen. Die diskontinuierhche 
Abnahme des Widerstandes läßt an das Auftreten einer neuen Phase 
denken. Aber die spezifische Wärme ändert sich beim Spningpunkt 
des Widerstandes nicht in a))normer Weise, und was besonders merk- 
wi'u*dig ist, das Leitvermögen für Wärme, das sonst mit dem für Elek- 
trizität eng zusammenhängt, ändert sich beim Sprungpunkt kon- 
timn erheb. 

Das elektrolytische Leitvermögeii x unterscheidet sich vom metal- 
lischen durch die umgekehrte Temperaturabhängigkeit (Fig. 17). Bei 
tieferen Temperaturen ist das elektrolytische Leitvermögen ver- 
sch^vindend klein, erhält aber in der Nähe des Schmelzpunktes 2\, 
wenn dieser wie bei den Salzen bei höherer Temperatur Hegt, recht 

» H. Tomiinson, Proc. Boy, Soc. London 37, 386 (1885). 

- £. Lisell, Diss. Upsala 1902 und B. Beckman, Ars8hriftXii^9\9k 1911. 

' Comm, Phys, Lab, Leiden 129, 132a u. b, 138, 141 a, 142a, Suppl. 30a u. b. 
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merkliche Werte. Beim Schmelzpmikt wächst dami das Leitvermögen 

der Salze sehr erheblich xmd diskontinuierlich an^, um mit steigender 

Temperatm' weiter zu wachsen. 

Das elektrolytische Leitvermögen hängt von der Zahl der Ionen 

in der Volumeneinheit und dem Reibungswiderstand ab, den sie bei 

ihrer Wanderung finden. Wenn 
X /die lonenzahl mit wachsender 

Temperatur zunimmt, so ist eine 
Zunahme der Leitfähigkeit mit 
steigender Temperatur zu er- 
warten. Bei Temperaturen ober- 
halb des Siedepunktes nimmt 
das Leitvermögen außerordent- 
lich stark ab, weil die Zahl der 



y^O 5S iT Ionen in der Volumeneinheit 

Pig. 17, außerordentlich klein wird. 

Bei den Sulfiden der schwe- 
ren Metalle und bei einigen Oxyden tritt schon bei tieferen Tempera- 
turen ein auffallend gutes Leitvermögen auf, und zwar leiten diese 
Stoffe metallisch. Beim Magnetit^ 1^'^804> nimmt das Leitvermögen 
mit steigender Temperatur zuerst ab imd erreicht bei 220® em Mini- 
mum, um dann schnell anzuwachsen. Unter 220® deutet also die 
Temperaturabhängigkeit des Leitvermögens auf metallische Leitmig 
hin; über 220® scheint aber das elektrolytische Leitvermögen das 
metallische zu übertreffen. Diese Auffassung scheint zulässig, 
obwohl über 220® die für die elektrolytische Leitung charakte- 
ristische Polarisation nicht beobachtet wurde; aber bei höhereu 
Temperaturen hat es besondere Schwierigkeiten, die Polarisation 
nachzuweisen, da starke depolarisierende Wirkungen auftreten, wie 
für den Glühstift der Nernstlampe nachgewiesen ist.^ 

So wie der Schmelzpunkt durch eine diskontinuierUche Änderung 
des Fieit Vermögens, sowohl des metalHschen als auch des elektro- 
lytischen, ausgezeichnet ist, so sollte eine solche Ändenmg auch bei 
den ümwandlungspunkten auftreten. Das trifft in der Tat auch für 
eine Eeihe von Umwandlimgspunkten metallischer Körper zu, und 
auch für elektrolytisch leitende Körper: AgJ nach W. Kohl rausch* 

^ K. Lorenz, Elektrolyse geschmohener Salze II, S. 199 (1905). 
- Koenigsberger, Ann. d, Phys. 32, 179 (1910). 
^ Böse, Ann, d. Phys. (4) », 164 (1902). 
* Wied.Ann, 17, 642 (1882). 
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bei 1 45®, Ag^8 bei 1 75® und AggSe bei 1 88® nach Baedeker. Während 
beim AgJ und AggS das Leitvermögen beim Überschreiten des Um- 
wandlungspunktes mit steigender Temperatur stark ansteigt, sinkt es 
beim AgjSe. 

Bei den Umwandlungspunkten von Si, Ti und Tl tritt eine dis- 
kontinuierliche Änderung des Leitvermögens ein. Beim Eisen ist 
nach Le Chatelier die Änderung des Leitvermögens beim tiefst- 
liegenden Umwandlungspunkt nicht diskontinuierlich, wie man es 
für ein reines Metall zu erwarten hätte, sondern eine ziemlich stetige. 
Auch Morris! |jnd Harrison^ fanden, daß der Widerstand des 
Eisens zwischen 760 und 900® schneller als bei tieferen und höheren 
Temperaturen wächst, daß dieses Anwachsen aber stetig vor sich 
geht, und daß die beiden Umwandlungspunkte Osmonds bei 760® 
und 880® nicht durch Diskontinuitäten auf der Kurve des elek- 
trischen Widerstandes bezeichnet werden. 

Umwandlungspunkte, bei denen nur ein Knick, also wohl ver- 
schiedene Abhängigkeit des Leitvermögens von der Temperatm* für 
beide Kristallarten, aber keine Differenz des Leitvermögens beim 
Umwandlungspunkt selbst, gefunden wird, sind die des Ni, Sn und 
Zn, und zwar bei 350®, 161® und etwa 300®.^ 

Natürhch hat man nicht jeden Knick auf den Kurven der Ab- 
hängigkeit des Leitvermögens von der Temperatur als Umwandlungs- 
punkt anzusprechen; derm besonders bei grobkörnigen Metallen, wie 
beim 2jn, können durch Auslösung von Spannungen bei Temperatm- 
änderungen leicht Lücken zwischen den Kristalliten sich schließen 
oder bilden und dadurch Knicke vorgetäuscht werden. Die durch 
einen Knick auf der Kurve des Leitvermögens angezeigte Unstetig- 
keit in der Temperaturabhängigkeit des Leitvermögens nmß also 
durch das Eintreten diskontinuierlicher Volumen- oder Wärmeinhalts 
änderungen bei derselben Temperatur bestätigt werden. 

Beim Ni, Sn imd Zn sind nun bei den genannten Temperatmen 
außer den Knicken auf der Linie des Leitvermögens noch diskonti- 
nuierliche Änderungen des Volumens oder des Wämieinhaltes be- 
obachtet worden, und damit ist festgeteilt, daß es sich um Umwand- 
lungspunkte handelt, bei denen die zu erwartende diskontinuierliche 
Änderung des Leitvennögens so gering ist, daß sie sich der Beob- 
achtimg entzieht.* 

' FkiL Mag, [5] 44, 232 (1897). 

« PhU, Mag, [6] 3, 192 (1902). 

« M. Werner, Zeitsehr, f, anorg, Chem, K\ 275 (1918) 
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5. Die magiietisehfii Eigensehaftfu der Metalle. 

Die metallischen Körper können die magnetischen KraftUnien 
entweder in sich sammeln oder zerstreuen; die Körper, welche die 
Kraftlinien in sich sammeln, werden als paramagnetisch, diejenigen, 
welche sie zerstreuen, als diamagnetisch bezeichnet. Unter den 
paramagnetischen Stoffen zeichnen sich die ferromagnetischen dmch 
eine ganz besonders hohe Fähigkeit, magnetische Kraftlinien in sich 
zu sammeln, aus. Außerdem unterscheiden sich die ferromagnetischen 
Stoffe noch in einer anderen Beziehung von den nichtferromagne- 
tischen. Bei ihnen hängt nämlich die Suszeptibihtät x von der Feld- 
stärke ^ ab, indem sie bei großen Feldstärken stark abnimmt. Bei 
den nicht ferromagnetischen Stoffen, also bei den schwach para- und 
bei den diamagnetischen Stoffen, ist x aber meist unabhäiigig von 
der Feldstärke <p; nimmt x auch bei solchen Stoffen mit wachsender 
Feldstärke ab, so ist man geneigt, auf Beimengimgen eines ferro- 
magnetischen Stoffes, besonders des Eisens oder seiner Verbindungen 
zu schUeßen. Es könnte aber auch nichtferromagnetische Stoffe 
geben, bei denen die Suszeptibihtät mit wachsender F(4dstärke ab- 
nimmt. 

Bezeichnet ^ ^i^ Intensität der MognetisieruDg der Yolumen- 
einheit durch das Feld von der Stärke ^, so ist die Suszeptibihtät x 

dmch das Verhältnis ~ bestimmt. 

Bei den ferromagnetischen Metallen Fe, Co und Ni ist ^ für eine 
konstante Feldstärke, also auch x von der Temperatur sehr wenig 
abhängig. Nur eine sehr geringe Abnahme von 3 niacht sich mit 

steigender Temperatur be- 
merklich, dann aber nimmt 
3 bei einer bestimmten, für 
jedes dieser Metalle cha- 
rakteristischen Tempera- 
tur diskontinuierhch ab. 
0» 100* aiv* stf^m SV» 6m w iöü ioe yooo iiai f2ßff* In Fig. 18 ist die 

jPig IQ Abhängigkeit von 3 bei 

konstanter Feldstärke von 
der Temperatur dargestellt. Bei allen drei ferromagnetischen 
Metallen sinkt die Magnetisierung, die ))ei tieferen Temperaturen 
nahezu unabhängig von der Temperatur ist, bei einer bestimmten 
Temperatur fast auf den XuUwert, beim Xickel bei 350*^, beim Eisen 
bei 769*^ und beim Kobalt l)ei llOO*'. Nur ein ganz kleiner Best der 
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M«gnetisieruDg bleibt, der mit steigender Temperatur verscb windet. 
Das langsame Sinken von 3 vor dem Verschwinden des Haupt teils 
von 3 kann auf den Einfluß von Beimengungen, welche ausnahmslos 
die Temperatur des Verschwindens von 3 erniedrigen, zurückgeführt 
werden. Zur Deutung des geringen Restes von 3» der oberhalb der 
Temperatur des fast vollständigen Verschwindens von g übrig bleibt ^ 
müßte man annehmen, daß ein ^^ 
kleiner Teil der ferromagneti- 
7?chen Atome mit in die Raum- 
gitter der aus nicht ferromagiu»- 
tischen Atomen aufgebauten ^'* 
Kristallformen übergeht. Wenn ^2^, 
bei sinkender Temperatur der 
PVrromagnetisnms wiederkehrt . 
scheinen dieselben Verhältnisse 
wieder aufzutreten, indem zu- 
erst sehr schwacher Ferromagne- 
tismus, dann plötzlich sehr star- 
ker erscheint und dieser seinen 
hohen Endw(»rt erst bei merk- 
licher Temperaturerniedrigung 
wieder annimmt. Jedenfalls 
darf man für die drei ferro- 
magnetischen Metalle annehmen, 
daß der Hauptteil ihrer magne- 
tischen Permeabihtät bei einer 
bestimmten Temperatm*, also in 
diskontinuierlicher Weise, ver- 
schwindet. 

Für die nichtferromagneti- 
schen Elemente hat K. Honda 
im Laboratorium von Prof. du Bois die Suszeptibilität x bestimmt 
und durch die Dichte bei Zimmertemperatur dividiert. Die auf gleiche 
Volumen bei Zimmertempe^ratur bezogene Suszeptibilität x ^^^ von 
Honda ^ in den Figg. 19, 2(), 21 in Abhängigkeit von der Temperatur 
dargestellt worden. 

Beim Diamant, kristallisierten Bor, Mo, W und Os ist x ^^^* 
der Temperatur bis 1100® unabhängig oder fast unabhängig. Di(» 

^ Ann, d. Fftys. .12, 1057 (1910). 




Fig. 19. 
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Kurven für Mg, Kii und Mn deuten auf einen gewissen Eisengehalt 
dieser Metalle hin ; denn x zeigt in der Nähe der Urawandlungstempe- 
ratur des Eisens starke Abnahme bzw. beim Mn stark verminderten 
Anstieg mit der Temperatur ; außerdem nimmt x bei diesen Metallen 
mit wachsender Feldstärke stark ab. 

Man sieht, daß bei den Schmelzpunkten von P, Bi. Ag, Tl, Au, 
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Fig. 20. 



Fig. 21. 



Pb, Te, 8b und Sn diskontinuierliche Änderungen von x zu ver- 
zeichnen sind. Knicke auf den ;f-Kurven treten bei den Schmelz- 
punkten des AI, J, Na und Cd auf. Keinerlei Anzeichen füi* das 
Schmelzen finden sich auf den ;f-Linien des Mg, Se, Zn, S, K imd In. 
Weim sich auf den ;f-Linien l)eim Schmelzpunkt eine diskon- 
thmierliche Änderung nicht findet, so müßte sich eine solche doch 
auf den Ijinien finden, welche 7i, bezogen auf das Volumen bei den 
zugehörigen Temperaturen (nicht bei Zimmertemperatur), darstellen. 
Wenn auf den p^-Linien, bezogen auf das Volumen bei Zimmer- 
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teinperatur, sich, streng genommen, wirklich keine noch so kleine 
Diskontinuität findet, so wäre das ein Zeichen dafür, daß auf den 
;f-Linien, bezogen auf die Volumen bei den zugehörigen Temperaturen, 
eine relative diskontinuierliche Änderung von ;f auftritt, welche der 
relativen Volumenänderung beim Schmelzen entspricht. In allen 
diesen Fällen würde sich die spezifische SuszeptibiHtät, bezogen 
auf das richtige Volumen, durch das Isotropwerden der anisotropen 
Moleküle nicht diskontinuierhch ändern, sondern lediglich infolge 
der Volumenänderung. Das wird jedenfalls recht angenähert bei 
denjenigen Stoffen zutreffen, für die sich nach Hondas Messungen 
keine diskontinuierliche Änderung von ^ beim Schmelzen ergeben 
hat. Für die Stoffe aber, bei denen sich eine diskontinuierliche 
Änderung von ^ t>^ij^ Schmelzpunkt ergeben hat, macht sich außer 
dem Einfluß der Volumenänderung noch ein erheblicher Einfluß 
der Anisotropie des Moleküls geltend. Beim Zinn ist das anisotrope 
Molekül para-, das isotrope diamagnetisch. 

Der Umwandlungspunkt des Tl bei etwa 230^ ist an einer Dis- 
kontinuität der ;f-Linie deutlich zu erkennen. Beim Umwandlungs- 
punkt des Zn bei 300® ist ein Knick auf der ;f -Linie vorhanden, während 
der Schmelzpunkt des Zn von der ;^-Linie nicht bezeichnet wird. 
Schließlich sind weder auf der ;^-Linie des 8n sein Umwandlungspunkt 
bei 16P, noch auf der ;^-Linie des Si die beiden Umwandlungspunkte 
bei 210 und 440®, noch auf der des Ti der Umwandlungspunkt bei 
310® zu erkemien. 

6. Die Lösliehkeit von Gasen in Metalien. 

A. Sieverts 1 hat die Löslichkeit besonders von Wasserstoff in 
Cu, Ni, Fe und Pd bei konstantem Druck in Abhängigkeit von dei- 
Temperatur und bei konstanter Temperatur in Abhängigkeit vom 
Druck bestimmt. Für konstante Temperatur ergab sich, daß die 
gelöste Wasserst off menge nicht proportional dem Druck, sondern 
der Quadratwurzel des Druckes zunimmt. Die bei konstantem Druck, 
760 mm, gelöste Gasmenge wächst in der Eegel mit steigender Tem- 
peratur. In Fig. 22 geben die Ordinaten die von 100 g Metall ge- 
lösten Mengen von Wasserstoff ni Milligramm an; auf der Abszissen- 
achse sind die Temperaturen aufgetragen. Bei den Schmelzpunkten 
des Cu, des Fe und besonders bei dem des Ni wächst die Löshchkeit des 



1 Zeitschr. f. phys. Chem. 60, 129 (1907); 74, 277 (1910); 77, 591 (1911); 
Ber, der d. ehem. Ges. 4«, 893 (1910). 
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Wasserstoffs diskontinuierlich an, beim Schmelzpunkt des Pd nimmt 
sie stark ab. Beim Eisen konnte zwischen 850 und 900® ein schnelles 
Anwachsen der Löslichkeit des Wasserstoffs festgestellt werden, 
welches beschleunigte Anwachsen wohl innerhalb der Fehlergrenzen 
dem von Osmond bei 880** gefundenen Umwandlungspunkt von 
ß' in y-Eisen entspricht. Dem Umwandlungspunkt bei 770** scheint 
keine merkliche Unregelmäßigkeit auf der Löslichkeitskurve zu ent- 

^ sprechen. Man könnte auf Grund 

der Beobachtungen von A. Sie- 
verts (Zeitschr. f. phy^. Chem. 77, 
S. 597, Fig. 2. 1911) bei 270® ein 
plötzliches, wenn auch geringes An- 
wachsen der Löslichkeit des Wasser- 
stoffs im Eisen konstatieren. In der 
Nähe des Umwandlungspunktes 
des Ni bei 350** liegen zu wenig Be- 
obachtungen vor, doch wäre auch 
hier eine geringe diskontinuierliche 
Zunahme der Löslichkeit nicht aus- 
geschlossen. 

Wenn das Lösungsmittel seinen 
Zustand beim Überschreiten einer 
seiner Gleichgewichtskurven än- 
dert, so werden der Verschieden- 
heit des molekularen Aufbaues 
der beiden verschiedenen Zuständi* 
auch verschiedene Löslichkeiten 
eines fremden Stoffes ))ei den betreffenden Gleichgewichtstempera- 
turen entsprechen. Infolgedessen wird einer diskontinuierlichen 
Ändeiung des molekularen Aufbaues des Lösungsmittels auch eine 
diskontinuierliche Änderung der Löslichkeit entsprechen. 
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Fig. 22. 



7. Die Anlauffarben von Metallen. ^ 

Bekanntlich treten beim Erhitzen von Metallen an der Luft 
Anlauffarben auf. Die Reihenfolge dieser Farben ist im allgemeinen 
die, welche Luftschichten wachsender Dicke zeigen. Die Metalle 
überziehen sich also, soweit sie Anlauffarben zeigen, mit dlümen 
Oxydhäuten, deren Verdickungsgeschwindigkeit aus der Änderung 



Zeüschr f. anarg. Chem, 111, T8 (1920). 
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der Anlauffarben mit der Zeit bestimmt werden kann. Auf Ag, Cu und 
Pb entstehen in verdünntem Joddampf bei gewöhnlicher Temperatur 
Anlauffarben. Die Geschwindigkeit der Verdickimg der zusammen- 
hängenden Schichten von AgJ oder Pb Jg kann leicht verfolgt werden. 
Wenn die Konzentration des Joddampfes durch Überleiten von Luft, 
die eine bestimmte Menge Jod enthält, an der Oberfläche eines Ag- 
Plättchens unverändert gehalten wird, so wird die Verdickungs- 

gesch windigkeit der AgJ-Schicht -jj- umgekehrt proportional der 

Dicke y der schon vorhandenen AgJ-Schicht sein. 

dt y 

Dementsprechend sollte für y und i die Beziehung gelten: 

7/2 = 2 p f 

Die Dicken der AgJ-Schicht sollten auf dem positiven Ast einer 
Parabel liegen, deren Scheitel mit dem Nullpunkt der ?/, /-Koordi- 
naten zusammenfällt, und deren Symmetrieachse die #-Achse ist. 

Das trifft auch zu. Beobachtet man von Minute zu Minute an 
derselben Stelle des in einem jodhaltigen Luft ströme befindlichen Ag- 
Plättchens seine Farbe, so kann man auf Grund dieser Beobachtungen 
die Dicke einer Luftschicht, welche dieselben Farben zeigt, den 
Tabellen Landolts 1905, Tab. 186, S. 610 entnehmen. Dividiert man 
diese Dicke durch den Brechungsexponenten des AgJ 2.27, so erhält 
man die Dicken der AgJ-Schichten folgender Tabelle: 



Zeit in Minuten 


Farbe 


Dicke der Luft-. 
Schicht in fA^i 


Dicke der AgJ- 
gefunden 


Schicht in fifi 
berechnet 


1 


iadigo 


282 




124 


125 


2 


gelbgrän 


409 




178 


176 


3 


rot 


490 




216 


216 


4 


blau 


570 




247 


249 


5 


grün 


650 




286 


279 


6 


gelbgrün 


680 




299 


305 


7 


falbes gelb 


720 




319 


380 


8 


porpur matt 


780 




385 


358 


9 


meergrün 


870 




888 


374 


12 


graurot 


996 




440 


432 


14 


blaugrün 


1168 




515 


489 


17 


fleischrot 


1264 




554 


514 


21 


blaugrün 


1450 




688 


571 



Berechnet man mit 2 p = 155.5'10~^^ mm für die in der Ta- 
belle angegebenen Zeiten die Dicke der AgJ-Schichten, so ergeben 
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sich die in der Spalte „berechnet" angegebenen Werte. Die Dicke 
der AgJ-Schicht ändert sich also mit der Zeit nach obiger parabo- 
lischen Gleichung. 

Die Konstante 2 p steht zum Diffusionskoeffizienten des Jods 
im AgJ in naher Beziehung. Dieser gibt die Jodmenge an, welche 
durch eine AgJ-Schicht von 1 qcm und der Dickeneinheit, an der 
<las Konzentrationsgefälle 1 herrscht, in der Zeiteinheit diffundiert, 
während 2 p proportional der J-Menge ist, die unter sonst gleichen 
Bedingungen, aber bei einem vom Werte 1 verschiedenen Konzentra- 
tionsgefälle durch 1 qcm der AgJ-Schicht diffundiert. Bezeichnet D 
den Diffusionskoeffizienten, a einen leicht zu berechnenden Be- 
duktionsfaktor für die Umrechnung von AgJ-Dicken in Jod-Mengen 

dx 
und -j— das Konzentrationsgefälle des Jods, so ist: 

^ dij 

Würde man für zwei verschiedene Konzentrationsgefälle, zwei ver- 
schiedene bekannte Jod-Konzentrationen im Luftstrom, die Werte 2/) 
ermitteln, so könnte auch D berechnet werden. 

Da die Konstante 2p bei unveränderlichem Konzentrations- 
g(*fälle oder unveränderlicher Konzentration des Agens proportional 
dem Diffusionskoeffizienten ist, so sollte sie sich wie dieser mit der 
Temperatur ändern. Wenn also D proportional der absoluten Tem- 
peratur wächst, D — c T, so sollte dasselbe auch für 2p zutreffen. 
Erwärmt man die jodhaltige Luft und läßt sie auf ein Ag-Plättchen 
einwirken, so nimmt wegen der Ausdehnung der Luft die Jodkonzen- 
tration umgekehrt proportional der absoluten Temperatur ab, und 

dasselbe gilt für das Konzentrationsgefälle, ~- = -^ • In diesem 

Kalle kompensieren sich der Temperatureinfluß auf den Diffusions- 
koeffizienten und das Konzentrationsgefälle, luid 2 p wird unabhängig 
von der Temperatur. W>nn also ein Einfluß der Temperatur auf 
die Verdickungsgeschwindigkeit der Anlaufschicht nicht festzustellen 
ist, so folgt hieraus, daß D = c T, 

In der Tat ist der zeitliche Verlauf des Erscheinens der Anlauf- 
farben bei 15® und 75® im wesentlichen derselbe, die Verdickungs- 
geschwindigkeit des AgJ also von der Temperatur nicht merklich 
abhängig. 

Die Beobachtung von Anlauffarben gestattet in jedem Moment, 
die Dicke des entstandenen Beaktionsproduktes anzugeben und damit 
auch die Zahl der Atomschichten. Die erste Färbung, die auf einer 
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Ag-Platte deutlich zu erkennen ist, ist ein helles Gelb, ent8prechen4 
68.10-* mm. Die allerersten Farben j hell lavendelgrau bis grunUch, 
welche auftreten sollten, habe ich nie wahrnehmen können, ihre Wahr- 
nehmung würde uns auch nicht zu viel dünneren Schichten, nämlich 
nur bis etwa 50.10-* mm, führen. Eine AgJ-Schicht von 63.10-* mm 
besteht aus etwa 90 Atomschichten oder 45 Atompaarschichten, 
wenn man in erster Annäherung den Gitterparameter des AgJ zu 
7.10-' mm annimmt. Von dieser Dicke bis zu etwa 900 Atomschichten 
reicht das Meßbereich der Methode der Farben dünner Schichten. 

Anlauffarben entstehen nur dann, wenn bei der Einwirkung zu- 
samjnenhängende Schichten entstehen. Sammelt sich das Reaktions- 
prodükt zu submikroskopischen Kristallen, so können Anlauffarben 
nicht entstehen. Ebenso können sie nicht entstehen, wenn das Agens, 
Jj oder O2, die Schicht nicht zu durchdringen vermag. Wenn, \ne 
bei der Einwirkung von Jod auf Cd, eine Einwirkung überhaupt nicht 
zu beobachten ist, obwohl Cd und Jod unter Wasser sich schnell ver- 
einigen, so kann der Grund hierfür entweder darin liegen, daß die 
gebildete CdJ^-Schicht für Jg undurchlässig ist, oder darin, daß sich 
überhaupt nicht eine Cd Jj- Schicht bildet, sondern die Cd- Atome der 
Oberfläche in ihrem Gitterverbande verbleiben, sich aber mit Jod- 
atomen beladen. Die in diesem Falle gebildete Schicht ist jedenfalls 
nicht mit einer CdJg-Schicht identisch. Da CdJ^-Kristalle im Jod- 
dampf sich nicht färben, sich also in dieser Beziehung ganz anders 
als AgJ verhalten, so ist der Grund der Nichteinwirkung von Jod- 
dampf auf Cd in der Bildung einer für Jod undurchlässigen Schicht 
zu suchen, während die Passivität des Fe wohl durch Bildung einer 
Zwitterschicht verursacht wird. 

Auf Wunsch von Werner Siemens hat als eine der ersten Ai- 
beiten der PhysikaUsch-Technischen BeichsanstaJt L. Löwenherz ^ 
die Anlauffarben von Stählen in ihrer Abhängigkeit von der Zeit 
und der Temperatur bestimmt. Es wurden die Farben polierter 
Stahlstäbe, die auf Metallbädern bekannter Temperatur schwammen, 
von Zeit zu Zeit bestimmt. Bei 180 — 209® gilt auch hier die para- 
bohsche Abhängigkeit der Dicke der Oxydschicht von der Zeit. Von 
der Temperatur ist die Verdickungsgeschwindigkeit der Oxydschicht 
im allgemeinen unabhängig, wächst aber zwischen 200 und 250® auf 
das 60 fache ihres Wertes und bei 350® nochmals, wenn auch nicht 
so stark, an. Dieses plötzliche zweimalige Anwachsen der Verdickungs- 



1 ZeiUckr, f, Insirummtenkunde S. 816 (1889). 
T a m m a n n , Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 
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geschwindigkeit ist offenbar auf eine Änderung in der Oxydschicht 
zurückzuführen, durch die sich der Diffusionskoeffizient für Sauer* 
Stoff in der Anlaufschicht ändert. 

Die Erzeugung von Anlauffarben ist ein Mittel zur Sichtbar- 
machung des Feingefüges von Fe-Legierungen. Wachsender Ni- 
Gehalt verzögert die Dickenzunahme der Anlaufschicht (Meteoreisen). 
Zementit (Fe3G) läuft langsamer als Ferrit an und Eisenphosphid 
noch langsamer als Zementit. 

Aber auch die einzelnen Ferritkömer laufen mit verschiedener 
Geschwindigkeit an. Bilder solcher Schliffe in natürlichen Farben 
hat P. Goerens^ veröffentlicht. Die Anlauffarbe jedes einzelnen 
Ferritkomes ist dieselbe, die verschiedener Kömer kann verschieden 
sein. Wenn zwei verschieden gefärbte Kömer einander benachbart 
sind, so fällt die Färbungsgrenze mit der Grenze der beiden Körner 
zusammen; blaue, violette und orangefarbene Felder sind scharf 
g^eneinander abgegrenzt. 

Die Aufeinanderfolge der Anlauffarben wird bei gleicher Sauer- 
stoffkonzentration durch den Diffusionkoeffizienten des Sauerstoffs 
in der Oxydschicht bestimmt. Dieser sollte in einer isotropen Oxyd- 
schicht auf allen Ferritkömem derselbe sein und daher sollten alle 
Ferritkömer gleich gefärbt sein. Wenn aber die Oxydschicht anisotrop 
ist und ihre kristallographische Orientierung durch die des Ferrit- 
koms, auf dem sie liegt, bestimmt wird, so kann der Diffusions- 
koeffizient des Sauerstoffs in den verschieden orientierten. Oxyd- 
schichten ein verschiedener sein, und die Folge hiervon wäre eine 
verschiedene Färbung der verschieden orientierten Ferritkömer. 

8. Die Reaktionen von Metallen mit Elektrolyten. 

Für diese Reaktionen ist maßgebend die Stellung des Metalls 
in der galvanischen Spannungsreihe. Das Potential eines Metalles, 
das in die Lösung eines seiner Salze taucht, ist bestimmt durch den 
Ausdruck: 

nF p 

Hier bedeutet P eine dem Metall eigentümliche Konstante, die 
Lösungstension, p den osmotischen Druck der Ionen des Metalles 
in der Lösung, B die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, n die 
Wertigkeit, mit der das Metall in Lösung geht und F = 96500 Cou- 

1 Einführung in die Metallographie, 2. Aufl. W. Knapp, Halle 1915. 
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lombs. Bei unveränderliober Temperatur wächst also das Potential 
mit abnehmendem osmotischen Druck der Ionen; infolgedessen hat 
man die Potentiale verschiedener Metalle bei gleichem osmotischen 
Druck ihrer Ionen im Elektrolyten ssu vergleichen, z. B. bei jp = 22.4 At., 
also bei einer lonenkonaentraticwi von 1 Mol Ion im Liter bei 0®. 
Ordnet man die Metalle nach der Größe ihrer Potentiale in Lö- 
sungen, die jener Bedingung entsprechen, so erhält man folgende 
Reihe, in der die lonenart angegeben ist, als die das Metall in Lösung 
geht. 



Volt - 1.55 


Zn*- 
-0.76 


Fe" 
-0.48 


Cd- 
- 0.40 


Tr 

- 0.82 


Co" 

-a29 


Ni" 
-0.22 


Pb" 
Volt -0.12 


Sn" 
-0.10 


0.00 


On" 

+ 0.M 


Ar 
+ 0.80 


Hg- 
+ 0.86 


Au- 
+ 1.6 



Die Spannimg eines Elementes, das aus zwöi Metallen besteht, 
die in Lösungen ihrer Salze tauchen, welche je 1 Mol Ion pro Liter 
enthalten, ergibt sich sofort durch Subtraktion ihrer Potentiale. 

Ein Metall vermag nur die ihm in der Spannungsreihe folgenden 
edleren Metalle zu fällen. Dementsprechend können Wasserstoff aus 
Säurelösungen entwickeln oder Wasser zersetzen nur die Metalle, 
die in der Spannungsreihe vor dem Wasserstoff stehen. Auf der Ober- 
fläche eines Metalles, das unedler ist als Wasserstoff, z. B. Fe, werdeti 
Metalle, die unedler sind als Fe, dieses vor dea Folgen der Wasser- 
zersetzung schützen. In dem galvanischen Element Zn | Wasser | Fe. 
geht das Zn in Lösung und H2 belädt das Fe, wodurch es vor der Oxy- 
dation geschützt wird. Dagegen würden edlere Metalle das Fe nicht 
nur nicht schütten, sondern sogar zu seiner Zerstörung durch Ro^- 
bildung beitragen. Im Element Fei Wasser |Sn geht Fein Lösung und 
das Sn belädt sich mit Hg. Da sich auf verzinktem und verzinntem 
Eisenblech immer Stellen finden, an denen das Wasser mit dem Fe 
in Berührung kommen kann, wenn sie z. B. dem Begen ausgesetzt 
werden, so wird ein verzinntes Eisenblech durch Rostbildung schnell 
unansehnlich, während ein verzinktes sein ursprüngliches Aussehen 
lange behält. 

Die Auflösungsgeschwindigkeit der unedleren Metalle in Säuren 
kann im aDgemein^i leicht durch das in einer kurzen Zeit entwickelte 
Volumen Wasserstoff gemessen werden. Bezeichnet man dieses pro 

Minute entwickelte Volumen mit -^ , so wird die Auflösungsgeschwin- 
digkeit proportional der Oberfläche des Metallstückes und pro- 
portional der in jedem Momente vorhandenen Säurekonzentration 
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sein. Da zu Beginn der Auflösung die Säurekonzentration am größten 
ist, so sollte auch dx/dt zu Beginn seinen größten Wert haben und 
proportional der Zeit abnehmen. Für nichtmetallische Stoffe, z. B. 
für Marmor, trifft das auch zu; die Gesch^vindigkeit der CO^-Ent- 
wicklung ist hier bei konstanter Oberfläche proportional der Zeit. 
Aber bei Metallen, z. B. Zn, verläuft die Auflösung anfangs mit sehr 
geringer Geschwindigkeit, wächst bis zu einem sehr ausgesprochenen 
Maximum imd nimmt dann ab, weil die Säurekonzentration abnimmt. 
Das abnorme Anwachsen der Eeaktionsgeschwindigkeit (die Induk- 
tionszeit) wird dadurch verständhch, daß mit fortschreitender Auf- 
lösung sich die edleren Beimengungen auf der Oberflä<;he anhäufen, 
wodurch Lokalelemente entstehen, in denen das Zn in die Lösung 
tritt und das Hj auf den elektropositiveren Beimengungen zur Ent- 
wicklung gelangt. Diese von de la Bive herrührende Auffassung ist 
von Palmaer und Ericson-Aur6n^ in vielfacher Weise gestützt 
worden. 

9. Eigenschaften, die sieh beim Sehmelz- oder Umwandiungspunkt 
nieht diskontinuierlich ändern können. 

Eine Eigenschaft dieser Gruppe ist der Dampfdruck. Beim 
Schmelzpunkt schneiden sich die Dampfdruckkurven des Kristalls 
und seiner Schmelze, beim Umwandlungspunkt die Dampfdruck- 
kurven der beiden Formen, die bei der Temperatur des Umwandlungs- 
punktes miteinander im Gleichgewicht sind. Würde bei diesen Gleich- 
gewichtstemperaturen der Dampfdruck sich diskontinuieriich ändern, 
so wäre es offenbar möglich, ein Perpetuum mobile zu konstruieren. 
In einem U-Kohr (Fig. 23) möge sich bei konstanter Temperatur 
über einer Schicht des kristallisierten Stoffes fc der Dampf vom 
Druck p und über der Flüssigkeitsschicht / der Dampf vom Druck fi 
befinden. Wenn pi ^ p wäre, so könnte man durch öffnen oder 
Schheßen des Hahnes b den Kolben a bewegen; man könnte also bei 
der Temperatur des Schmelzpunktes, wenn die Differenz Pi — p nicht 
!Nu11 wäre, beliebige Quantitäten von Arbeit gewinnen. Da aber die 
Konstruktion eines Perpetuum mobile erfahrungsgemäß nicht mög- 
Uch ist, so wird offenbar p^ = p. Da ferner die Abhängigkeit des 
Dampfdruckes von der Temperatur über dem flüssigen imd kristalli- 
sierten Stoff verschieden sein wird, so werden sich die beiden Dampf- 
druckkurven beim Schmelzpunkt schneiden. Für die Lage der Dampf- 

* ZeiUrhr, f. anorg. Chem. 27, 209 (1901). Zeüschr. f, phys. Chem, 39, 1, 1902; 
45, 182 (1903). 
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clruckkurven des Stoffes im Zustande einer Flüssigkeit und eines 
Kristalles bei ihrem Schnittpunkt ergibt sich die Regel, daß die Ver- 
längerung der Dampfdruckkurve der Flüssigkeit in das Zustandsfeld 
des Kristalles und die Verlängerung der Dampfdruckkurve des Kri- 
stalles in das Zustandsfeld der Flüssigkeit fallen muß, da man sonst 
2U unlösbaren Widersprüchen kommen würde (Fig. 24). Da Flüssig- 
keiten sich sehr häufig unterkühlen lassen — Kristalle lassen sich 
dagegen nie überhitzen, ohne dabei zu schmelzen — , so kann man 
denselben Stoff bei ein .und derselben Temperatur unterhalb seines 
Schmelzpunktes in flüssiger und in kristallisierter Form darstellen. 
Der Dampfdruck der Flüssigkeit wird bei derselben Temperatur 
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Fig. 23. 



Kg. 24. 



größer sein, als der des Kristalles; die unterkühlte Flüssigkeit wird 
also das Bestreben haben, zum Kristall zu destillieren und sich auf 
diesem im Kristallzustande zu kondensieren. Der Winkel a,. unter 
dem sich die Dampfdruckkurven eines Kristalles und seiner Schmelze 
schneiden, wird in erster Linie um so kleiner, je kleiner der Unter- 
schied der Volumen der Flüssigkeit und des Kristalles im Vergleich 
zur Volumenänderung bei der Verdampfung ist. Da die Volumen- 
änderung bei der Verdampfung im Vergleich zu der beim Schmelzen 
in der Regel außerordentlich groß ist, weil die Dampfdrucke der Flüssig- 
keit und des Kristalles beim Schmelzpunkt sehr klein sind, so sind 
die Differenzen in den Dampfdrucken der unterkühlten Flüssigkeit 
imd des Kristalles sehr klein, und es hat besonders sorgfältiger Mes- 
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sungen bedurft, um dieselben für Wasser ^ uud Benzol* nach- 
zuweisen. 

i'ür den osmotischen Druck eines Stoffes bei seinem Schmelz- 
punkt werden ganz analoge Verhältnisse wie in Fig. 24 betreffs der 
Dampfdrucke gelten. Der osmotische Druck des in Chloroform ge- 
lösten Wassers würde derselbe sein, gleichgültig, ob das Chloroform 
mit flüssigem Wasser oder mit Eis bei der Gleichgewichtstemperatur 
von Eis und an Chloroform gesättigtem Wasser in Berührung ist. 
Bei tieferen Temperaturen würde der osmotische Druck im Chloro- 
form, das mit unterkübltem Wasser in Berührung ist, größer sein 
als in Chloroform, das sich mit Eis bei derselben Temperatur im 
Gleichgewicht befindet. Da femer der osmotische Druck mit der Kon- 
zentration des gelösten Stoffes wächst, so werden die für den osmo- 
tischen Druck geltenden Beziehungen auch auf die Löslichkeit über- 
tragbar sein. Trägt man also in Kg. 24 an Stelle von p die LösUch- 
keit l in Abhängigkeit von der Temperatur auf, so würde man für 
das Eis und das Wasser zwei Kurven erhalten, die sich beim Schmelz- 
punkte des Eises schneiden, und unterhalb des Schntelzpunktes wäre 
die LösUchkeit des unterkühlten Wassers größ^ als die des Eises. 
Dagegen wird die Löslichkeit von Chloroform in Wasser beim Über- 
gange in Eis diskontinuierUch abnehmen. 

Was vom Dampfdruck gilt, hat für das thermodyruimische Po- 
tential in weiterem Umfange Geltung. Wenn die Formen (Phasen) 
eines chemisch homogenen Stoffes gleiche Potentiale haben, so sind 
sie miteinander im Gleichgewicht. Denkt man sich für die drei Formen 
eines chemisch homogenen Stoffes über der p, T-Ebene die Flächen 
des thermodynamischen Potentials konstruiert, so schneiden sich 
diese Flächen untereinander über den Gleichgewichtskurven von 
Dampf und Flüssigkeit, Flüssigkeit und Kristall, Dampf und Kristall, 
Kristall und Kristall. Über dem Zustandsfelde der Form, die in 
diesem Felde am stabilsten ist, liegt die ihr zugehörige Fläche des 
Potentials am tiefsten.* 

Die elektromotorische Kraft der ümwandlungselemente* in Ab- 
hängigkeit von der Temi)eratur kann immer durch zwei Kurven, 
die sich im Umwandlungspunkte schneiden, dargestellt werden. 
Solche Elemente erhält man durch Verbindung einer gesättigten 



' JuhÜD, Bef. Zeitsehr. f. phy$. Ohem, 14, 187 (1894). 

* Ferche, Wied. Ätm. ?8» 440 (1888). 

"> Zur Thermodynamik des EiDstofiBystems, Ann, d, Phys, 36, 1027(1911). 

♦ E. Cohen, Zeiischr. f, pkys, Chem. 14, 53 (1894). - E. Cohen und 
G. Bredig, 1. c. S. 535 und van 't Hoff, Cohen u. Bredig 16, 458 (1895). 
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Lösung eines Salzes, das einen Umwandlungspunkt hat, und einer 
ungesättigten Losung desselben Salzes mittels zweier unpolarisier- 
barer Elektroden. Die gesättigte Lösung muß hierbei mit dem kri- 
stallisierten Salz in Berührung sein. 

Auch die Kurve der elektromotorischen Kraft eines Elementes, 
aufgebaut aus zwei verschiedenen Metallen und zwei geeigneten 
Elektrolyten, in Abhängigkeit von der Temperatur würde bei dem 
Schmelzpunkte jedes der beiden Metalle einen Knick zeigen. Ein 
solcher Knick würde auch bei einem eventuellen Umwandlungspunkt 
jedes der beiden Metalle auftreten. 

Dasselbe würde schließlich auch für die Kurve der elektromoto- 
rischen Kraft eines Thermoelementes für jeden Schmelz- oder Um- 
wandlungspunkt gelten. Li einem solchen Falle würde, wenn die 
Thermokraft zweier Metalle A und B in Abhängigkeit von der Tem- 
peratur gemessen wird und das Metall B einen Umwandlungspnnkt 
hat, beim Überschreiten der Umwandlungstemperatur im Drahte 
aus dem Metall B ein Stück desselben sich in die bei höheren Tem- 
peraturen beständige Form umwandehi. An der Berührungsstelle 
der beiden Formen im ß-Drahte würde keine Thermokraft auftreten, 
weil beide Formen miteinander im Gleichgewicht sind. Die Thermo- 
kraft des MetaUes A gegen die beiden Foimen des B-Drahtes würde 
sich aber nach zwei verschiedenen Gesetzen mit deir Temperatur 
ändern. Lifolgedessen würden sich die beiden entsprechenden Kurven 
beim Umwandlungspunkt des Metalles B schneiden, wodurch ein 
Knick auf der Kurve der Abhängigkeit der Theimokraft von der 
Temperatur hervortritt. 

10. Zusammenfassung. 

Wir können die Eigenschaften nach ihren Änderungen bei Ände- 
rungen des Aggregatzustandes in zwei Gruppen teilen. Die Eigen- 
schaften der ersten Gruppe: das Volumen, der Wärmeinhalt, das 
elektrische Leitvermögen, die magnetische Suszeptibilität und die 
Löslichkeit von Gasen ändern sich bei Änderung des Aggregatzu- 
standes im allgemeinen diskontinuierlich. Nur in singulären Punkten 
der Gleichgewichtskurven zweier verschiedener Aggregatzustände, in 
den Schnittpunkten der neutralen Linien mit den Gleichgewichts- 
kurven, kann die diskontinuierliche Änderung dieser Eigenschaften 
fehlen, wenn durch Änderung der Temperatur oder des Druckes der 
Übergang aus dem einen in den anderen Aggregat zustand veranlaßt 
wird. 
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In der Regel ist die Änderung der Eigenschaften beim Schmelzen 
sehr viel größer, als bei der Umwandlung zweier kristallisierter 
Formen. 1 

Die Eigenschaften der zweiten Gruppe: der Dampfdruck, das 
thermodynamische Potential und die elektromotorische Kraft von 
Umwandlungselementen ändern sich bei Änderungen des Aggregat- 
zustandes nie in diskontinuierlicher Weise; würde eine solche Ände- 
rung eintreten, so wäre die Konstruktion eines Perpetuum mobile 
mögüch. 

Wenn in den singalären Punkten der Gleichgewichtskurve oder 
auf den neutralen Kurven für die Eigenschaften der ersten Gruppe 
eine diskontinuierliche Änderung bei der Umwandlung des Stoffes . 
nicht eintritt, so treten doch in den Abhängigkeiten dieser Eigen- 
schaften vom Druck oder von der Temperatur diskontinuierliche 
Änderungen auf, da die Eigenschafts-Isothermen oder -Isobaren sich 
beim Gleichgewichtspunkt unter einem größeren oder kleineren 
Winkd schneiden. Dasselbe gilt auch für die Änderungen der Eigen- 
schaften der zweiten Gruppe mit der Temperatur und dem Druck. 
Sollte im ersten Differentialquotienten einer Eigenschaft der zweiten 
Gruppe eine Diskontinuität in einem Punkte der Gleichgewichts- 
kurve nicht auftreten, so ist dieselbe für den zweiten Differential- 
quotienten zu erwarten. 

Für die Praxis der Feststellung von Umwandlungspunkten er- 
geben sich hieraus folgende Regeln: 

. 1. Die Messung der Eigenschaften der ersten Gruppe behufs 
Auffinden von Umwandlungspunkten stellt geringere Anforderungen 
an die Genauigkeit der Messung, als die Messung der der zweiten 
Gruppe. 

2. Wenn der Isotherme oder Isobare einer Eigenschaft der ersten 
Gruppe die Diskontinuität bei der Umwandlung fehlt, so wird die- 
selbe auf den entsprechenden Kurven des ersten Differentialquotienten 
der Eigenschaft in Abhängigkeit von dem Druck bzw. der Tem- 
peratur auftreten. 



^ Als Ausnahmen sind zu verzeichnen die große Yolamen&nderang bei der 
Umwandlang von Eis I und Eis III {Kristallisteren und Schmelxen S. 889), 
welche die Volumenänderung beim Schmelzen beider Eisarten übertrifft, die 
großen Umwandlungswärmen beim LifSO« und Na^SO«, welche die betreffenden 
Schmelzwärmen übertreffen (8. 82) und die Änderungen der magnetischen Sus- 
zeptibilität bei den ferromagnetischen Metallen. 
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C. Die Änderung der Eigenschaften bei der Bearbeitung 

der Metalle. 

Nach dauernden Deformationen von Metallen beobachtet man 
folgende Änderungen ihrer Eigenschaften. Ihre Elastizitätsgrenze 
wächst ganz außerordentlich und kann beim Kupfer bis zum 14 fachen 
Betrage ihres Wertes am nicht deformierten Metall, das durch Kri- 
stallisation aus der Schmelze entstanden ist, steigen. Dabei ändern 
sich aber die elastischen Eigenschaften selbst, der Elastizitätsmodul 
usw. verhältnismäßig nur wenig. Für den Elastizitätsmodul sind 
Änderungen bis zu 20**/o gefunden worden. Dieselbe Größenordnung 
kann bei einer gewissen Art der Bearbeitung, dem Drahtziehen, 
die Änderung einer zweiten Gruppe von Eigenschaften, des elek- 
trischen Leitvermögens und voraussichtUch auch des Wärmeleit- 
vermögens, erreichen, doch gehen die Änderungen der beiden Eigen- 
schaftsgruppen einander nicht parallel. Für das spezifische Volumen 
ist mit Sicherheit nachgewiesen, daß bei sehr starken Deformationen, 
Avie beim Drahtziehen, das spezifische Volumen einiger Metalle zu- 
ninmit, und zwar um einige Zehntel Prozente. Auch der Energie- 
inhalt der Metalle wächst bei ihrer Bearbeitung. Wie wir. sehen 
werden, treten bei der Metallbearbeitung auch bei anderen Eigen- 
schaften Änderungen auf. 

Alle diese Änderungen der Eigenschaften können durch Er- 
hitzen des bearbeiteten Metalles rückgängig gemacht werden. Mit 
<len Eigenschaften ändert sich das Feingefüge des kalt bearbeiteten 
Metallstückes. Die ursprünglichen Kristallite werden von Gleit- 
ebenen unterteilt und Teile von ihnen gegeneinander verschoben. 
Es entsteht die Fluidalstruktur, die in kalt gezogenen Drähten oder 
kalt gewalzten Blechen besonders deutlich hervortritt. 

Zur Deutung der sehr merkwürdigen Änderungen der Eigen- 
schaften metaUischer Körper bei ihrer permanenten Deformation hat 
man drei verschiedene Vorstellungen entwickelt. 

Die landläufige Deutung nimmt die Bildung einer neuen Modi- 
fikation des Metall^s bei seiner dauernden Deformation an. Da die 
Änderung der Eigenschaften mit dem Grade der Deformation wächst, 
so nimmt man an, daß die Menge der neuen Modifikation mit dem 
Defoimationsgrade zunimmt, und daß durch ihr Entstehen die Ände- 
rung der Eigenschaften bedingt wird. Mikroskopisch oder durch 
Durchstrahlung mit Röntgenlicht kann aber die Bildung einer solchen 
neuen Modifikation nicht nachgewiesen werden. Diese Deutung ist 
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von Beilby ^ mit der Motivierung, daß bei der Deformation die Baum- 
gitter der Kristallite in Unordnung geraten, dahin spezialisiert worden, 
daß sich bei der Deformation amorphe Teile bilden, deren Menge 
mit dem Deformationsgrade zunimmt. Wir werden aber sehen, daß 
die Kristalle Schutzvorrichtungen besitzen, die sie bei Deformiationen 
vor dem Amorphwerden bewahren. 

Die Modifikationshypothese ist zu einer Zeit aufgestellt worden, 
als man von den Zustandsdiagrammen der Metalle nichts wußte. 
Heutzutage hat man mit der Aimahme von Modifikationen (neuer 
Phasen) vorsichtiger zu sein, um mit den Erfahrungen, welche durch 
die Zustandsdiagramme wiedergegeben werden, nicht in Widerspruch 
zu geraten. 

Ein zweiter Gesichtspunkt ist neuerdings von A. Smits* wieder 
betont worden. Durch Druck- und Temperaturänderungen kann 
sich die molekulare Znsammensetzung eines Stoffes, der aus zwei 
Molekülarten besteht, ändern. Wenn die Änderung der molekularen 
Zusammensetzung nun nicht reversibel ist, so können nach einer 
Änderung des Druckes und der Temperatur Änderungen der Zu- 
sammensetzung bei Wiederherstellung der Anfangswerte von Druck 
und Temperatur zurückbleiben, die natürlich eine Änderung der 
Eigenschaften nach der Deformation bedingen würden. Da es sich 
hierbei um die Änderung der inneren Zusammensetzung handelt, 
so wären Änderungen im mikroskopischen Gefüge des betreffenden 
Stoffes nicht notwendig. Im allgemeinen wird eine Änderung der 
Temperatur um einige Grade dieselbe Änderung der inneren Zu- 
sammensetzung hervorrufen, die eine Änderung des Druckes um einige 
1000 Atmosphären bedingt. Da aber auch nach starken schnellen 
Temperaturänderungen von 100® und 1000® eine merkhche Änderung 
in den Eigenschaften vieler Metalle nicht nachzuweisen ist, so ist es 
nicht zidässig, die durch relativ geringe Druckänderungen bedingten 
Eigenschaftsänderungen auf eine Änderung der inneren Zusammen- 
setzung zurückzuführen. Dazu kommt, daß nach der Wirkung eines 
hohen hydrostatischen Druckes (bis zu 8000 kg pro 1 qcm), wobei 
dauernde Deformationen des gepreßten MetaUstückes nicht zurück- 
bleiben, keine Änderungen der Eigenschaften beobachtet werden. 
Die Änderung der Eigenschaften ist an eine Deformation des Metalles 
gebunden ; die Größe der Druckänderung selbst kommt nur insofern 
in Betracht, als sie zur Erzielung der Deformation notwendig ist. 

> Proc. Roy, Soc. London 76A, 462 (1905). 
• Zeitschr. f.phys, Chem. 7«, 444 (1911). 
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Schließlich lehren die neueren Forschungen über die atomistische 
Struktur, daß in Metallen gleichartige Atome um die Gitterpunkte 
schwingen, daß also die Annahme verschiedener Atomarten, die 
Smits fordert, nicht zu machen ist. 

Eine dritte Deutung der Wirkung der Kaltbearbeitung der 
Metalle auf ihre Eigenschaften hat der Verfasser^ auf Grundlage 
kristallogiaphischer Tatsachen ausgearbeitet. Diese wird im folgenden, 
entsprechend der Bedeutung der Frage, an einem reichen Tatsachen- 
material durchgeführt werden. 

Die verschiedenen Ansichten über die Änderung der Eigen- 
schaften bei der Kaltbearbeitung sind neuerdings in einer Mono- 
graphie: Die Verfestigung der Metalle durch mechanische Bean- 
spruchung von W. Fr aenkel, Berlin, Springer, 1920 zusammengefaßt. 

1. Eristallographisehe Unterlagen. 

Die Deformationen eines Kristalles sind unterhalb der Elastizitäts- 
grenze immer homogene Deformationen, d. h. Punkte gleicher Ab- 
stände in parallelen Geraden behalten gleiche, wenn auch veränderte 
Abstände und befinden sich nach der Deformation wiederum auf 
parallelen Geraden,^ Wächst die Deformation über die durch d,ie 
Elastizitätsgrenze bestimmte hinaus, so sind die nun auftretenden 
Deformationen am einzelnen Kristall ebenfalls homogene Deforma- 
tionen. Hierbei kann einerseits eine Verschiebimg in der Art 
stattfinden, daß in dem verschobenen Teil des Kristalls keine Än^ 
derung der optischen Orientierung gegen den ruhenden stattfindet. 
In diesem Falle werden die beiden Teile des Kristalles nur gegen- 
einander verschoben (Fig. 25). Oder es tritt andererseits bei der 




Fig. 26. Fig. 26. 

Verschiebung in einer Lamelle awischen dem verschobenen und dem 
ruhenden Teil eine Änderung der optischen Orientierung ein; in diesem 
Falle findet in der Lamelle neben der Schiebung auch eine Drehung 
statt, die Lamelle klappt zu einer Zwillingslamelle um (Fig. 26). Beide 

1 Zeitsehr. f. Elektrochemie 14, 584 (1912). 

* W.Thomson und P. Tait, Lehrbuch der math. Physik, übersetet von 
H. HelmboltE I. 
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Arten der Gleitung können, ohne daß ein Bruch eintritt, auf weite 
Strecken hin ausgeführt werden. Die erste, einfachere Art der Glei- 
tung ist erst später von 0. Mügge^ gefunden und als Translation 
bezeichnet worden, während die zweite, kompliziertere Art der Glei- 
tung, die von E. Keusch^ entdeckt wurde, als „einfache Schiebung*' 
bezeichnet wird.* 

Gleitebenen treten in den Kristalüten plastischer Metalle bei 
l^eformation derselben immer und in um so größerer Zahl auf, je 
stärker das Metall deformiert wird. Es ist lange bekannt, daß auf 
einer gut polierten Metallfläche nach Deformation des Metallötückes 
viele feine dunkle Linien auftreten, sie sich bis zu den Grenzen de« 
Kristalüten, in dem sie auftreten, erstrecken: Deforniiert man im 
Schraubstock vorsichtig einen Metallwürfel, dessen eine Seite poliert 
ist, durch einen Öruck parallel der poUerten Seite, so sieht man 
bei mikroskopischer Beobachtung zuerst in wenigen Kristalliten 
dunkle Linien senkrecht zur Druckrichtimg auftreten. Bei Stei- 
gerung des Druckes, also bei Vergrößerung der Deformation, treten 
dann noch in anderen Kristalliten schwarze Linien mit immer ab- 
nehmender Neigung zur Druckrichtung auf. Diese dunklen Linien, 
die Gleitlinien, entsprechen den Schnitten der Schliffebene mit den 
Gleitebenen. Auf der Gleitlinie ist durch Gleitung eine Diskonti- 
nuität, eine Stufe, entstanden. Bei Vertikalbeleuchtung erscheinen 
diese Stufen als dunkle Linien, wenn die polierte Ebene hell erscheint.* 

Beim Gold und Kupfer treten bei schwachen Deformationen 
zuerst die GleitUnien, dann erst bei stärkeren Deformationen die 
Umrisse der Kristallite hervor, indem ihre Schüffebenen sich mehr 
oder weniger neigen. Bei anderen. Metallen ist die Reihenfolge dieser 

> 0. Mögge, N. Jahrb, f. Min. 18%, II, S. 2U. 

« E. Keusch, Pogt/, Ann. 132, 441 (1867); 147, 807 (1872). 

' Ausfäbrlicheres hierüber findet man in dem vorzQglichen Lehrbuch der 
Kristallographie von Th. Liebisch. 

^ In der Festigkeitslehre wird gezeigt, daß beim Zerdrücken eines homo- 
genen Würfels derselbe nach Ebenen aufspaltet, die durch die Kanten des 
Würfels, welche senkrecht zur Druckrichtang' verlaufen, gehen. Auf diesen 
Ebenen hat die Druckfestigkeit einen minimalen Wert Dem Druck pro Flächen- 
einheit P hält die Schubfestigkeit des Materials pro Flächeneinheit F das 
Gleichgewicht. Es wird also gelten: 

Pcosff - F~^ oder P = /' . \ . 
sma sm2a 

Für u = 45® ergibt sich ein Minimum von P. Die zuerst auftretenden Gleit- 
ebenen, deren Gleitlinien senkrecht zur Druckrichtung stehen, werden also 
mit der Drucknchtung einen Winkel von 45 • bilden. 
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Fig. 27. Weiches Eisenstüek nach starker Deformation. 
800 fache Vergrößerung. 

Erscheinungen die umgekehrte, zuweilen treten sie, wie beim Ag 
und Ni, fast gleichzeitig auf.^ Daher kann man nach stärkeren De- 
formationen nicht alle Kristal- 
Ute gleichzeitig im Gesichtsfelde 
des Mikroskopes scharf sehen. 
Fig. 27 gibt das Bild der poHerten 
Fläche eines sehr weichen Eisen- 
stückes nach starker Deforma- 
tion* und Fig. 28 das Bild einer 
poUerten Fläche von Elektrolyt- 
kupfer nach der Deformation. 
Beim Eisen sind in allen Kristal- 
Hten Gleitflächen entstanden, 
und ein Teil der Kristallite hat 
sich erhebUch verschoben, so 
daß er dunkel erscheint, weil er Fig. 28. 

kein Licht ins Okular reflektiert. Gleitlinien, durch einseitigen Druck pa- 
-r%. -nii^ii i. -ij- rallel zur Stromrichtung auf poliertem 
Beim Elektrolytkupfer ist die Elektrolytkupfer erzeugt Wachsrichtung 
Deformation viel geringer ge- ^^^ Kristallite von unten nach oben. 

> O.Faust u. G. Tammann, ZeiUchr. f. phys. Chefn. 75, 108 (1910). 
* Ewing u. Rosenhain, Phil. Trans. Roy. Soe. London, 139 A, 853(1900). 
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wesen und die langgestreckten Kristallite, die senkrecht auf der Elek- 
trode sitzen, sind kaum gegeneinander verschoben. Die zuerst ent- 
standenen Gleitlinien verlaufen fast senkrecht zur Druckrichtung 
und setzen an der Grenze zweier Kristallite ab oder ändern an diesen 
Grenzen ihre Eichtung. 

Über die Orientierung der Gleitebenen und über die Schiebungs- 
richtung in metallischen Kristallen wissen wir nur wenig. 0, Mügge^ 
fand an Cu-, Ag- und Au-Kristallen Gleitebenen (Translations- 
ebenen) parallel den Oktaederebenen mit einer Schiebungsrichtung 
parallel den Oktaederkanten, und bei den Ca-Kristallen außerdem 
noch Gleitebenen senkrecht zu den Oktaederebenen. Beim a-Fe 
wurden Gleitebenen „einfacher Schiebung** parallel den Ebenen des 
Ikositetraeders festgestellt. Beim kubischen Pb findet Gleitung nach 
den Oktaederebenen statt. Die Kräfte, welche die Gleitebenen parallel 
oder senkrecht den Oktaederebenen beim Cu hervorrufen, werden 
verschieden sein und dasselbe wird für jedes weitere Gleitebenen- 
system gelten. Bei mögUchst vorsichtiger Deformation einzelner 
Kiistalle wird zuerst dasjenige Gleitebenensystem auftreten, für 
welches die schiebenden Kräfte die kleinsten sind. Es sind daher 
auch bei den untersuchten Kristall^i noch mehrere Gleitebenen- 
systeme unbekannter Orientienmg möghoh. Je mehr solcher Systeme 
existieren und je zahlreicher ihre gleichwertigen Bichtungen sind, 
um so plastischer wird der betreffende Kristall sein. Eine Bolle spielt 
noch die Schiebungsrichtung. Die Verschiebung längs einer Gleit- 
ebene tritt nämlich besonders leicht ein, wenn die schiebende Kraft 
in bestimmten Bichtungen wirkt. Die durch eipe Gleitebene ge- 
trennten Teile eines Kristalles sind daher nicht in allen Bichtungen 
der Gleitebene gleich leicht gegeneinander verschiebbar. Dazu kommt 
aber noch eine besondere Eigenschaft bezüglich der Gleitebenen- 
bildimg, die als Fähigkeit der Gleitebenenbildung bezeichnet werden 
kann. 

2. Die Fähigkeit der Gleitebenenbildung und die Flastizit&t. 

Die Vorbedingungen der Plastizität eines KristaUes wird man 
dahin zu formulieren haben, daß die Zahl der Systeme von Gleit- 
ebenen mindestens drei sein muß, und daß die Bruchfestigkeit eines 
von drei Gleitflächen begrenzten Kristallelementes im Vergleich zu 
den die Gleitung hervorrufenden Kräften möglichst groß ist. Ist 

» 0. Mügge, N. Jahrb. /*. Min. 18Ö9, n, 54. 
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diesen Bedingungen genügt, so wird das Material plastisch sein 
können; es wird sich bei genügender Größe der beanspruchenden 
Kraft deformieren lassen, ohne daß in ihm Brüche und Bisse auf- 
treten; es wird zu fließen beginnen, wenn die wirkenden Kräfte eine 
bestimmte Größe erreicht haben. 

Doch reicht die Erfüllung jener Bedingungen jioch nicht hin, 
um die großen Unterschiede in der Deformationsfähigkeit der Kristalle 
verschiedener Stoffe, wie Kalkspat und Gold, und wahrscheinlich 
auch eines und desselben Kristalles bei verschiedenen Temperaturen 
au erklären. Wenn jene Vorbedingungen erfüllt sind, so muß noch 
der Hauptbedingung genügt werden; es müssen sich nämlich, so- 
wie die Deformation über die elastische hinaus wächst, möglichst 
viele Gleitflächen im Kristall bilden; denn, je größer die Zahl der 
Gleitflächen desselben Systems bei der Deformation ist, um so plasti- 
scher wird der Kristall sein. 

Wirkt an zwei Würfeln, geschnitten aus zwei verschiedenen 
KristaUen, je ein scherendes Kräftepaar von gleicher Stärke parallel 
der Gleitrichtung, so kann, je nach der Natur des Stoffes der beiden 
Kristalle, die eintretende Deformation durch Bildung einer ver- 
schiedenen Zahl von Gleitflächen in ihren Folgen eine verschiedene 
sein. In Fig. 29 führt die Bildung einer Gleitfläche bei einer vier- 
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Fig. 29. P«g. 80. 

mal kleineren Verschiebung zur Teilung des Würfels als in Fig. 80 
die Bildung von vier Gleitflächen. Die Deformierbarkeit wird also 
durch die Zahl n der Gleitflächen auf der Längeneinheit senkrecht^ 
zur Gleitrichtung bestimmt. Diese Zahl n wird sich mit dem Gleit- 
flächensystem in demselben Kristall ändern. 

Die Zahl, der Gleitebenen ist, wie die Beobachtung lehrt, sehr 
viel kleiner als die Zahl der Molekülschichten. Würde sie an die 
Zahl der Molekülschichten heranreichen, so wären die durch die 
Gleitflächen hervorgerufenen Billen auf den betreffenden Flächen 
des deformierten Kristalles gar nicht wahrzunehmen. Es entsteht 
also die Frage, warum sich die einzelnen Molekülschichten nicht 
gleichartig verhalten, warum nicht bei einer Deformation die Ver- 
schiebung aller einzelnen Molekülschichten gegeneinander eintritt. 
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Da das Entstehen einer Gleitebene ein Ereignis von sehr geringer 
Wahrscheinlichkeit ist, so kann es nur dann eintreten, wenn eine 
Reihe von Bedingungen erfüllt ist. Das Studium des Vermögens, 
Gleitebenen zu bilden, würde uns über diese Bedingungen belehren 
können. 

Die Bildung von Gleitebenen schützt einen Kristall bei starken 
Deformationen vor Brüchen. Auch beim Fließen von Kristallen und 
Kristallkonglomeraten wird durch Bildung von Gleitflächen das Baum- 
gitter selbst intakt erhalten, weil das Fließen nur in den durch die 
Gleitfläohensysteme. vorgeschriebenen Richtungen vor sich gehen 
kann. Dadurch ist auch ein wesentlicher Unterschied im FUeßen 
einer viskosen Flüssigkeit und eines Kristallkonglomerats bedingt. 
Während in einer Flüssigkeit die Bahn eines Teilchens, abgesehen 
von der Molekularbewegung, eine stetig gekrümmte Raumkurve 
darstellt, wird in einem Kristallkonglomerat die Bahn eines Teil- 
chens eine Zickzacklinie sein, die sich der Raumkurve um so mehr 
nähert, je mehr Gleitebenensysteme beansprucht sind und je größer 
die Zahl der Gleitebenen ist. Es unterscheiden sich somit anisotrope 
Stoffe von isotropen durch die Art und Weise ihres Fließens. 

Sehr beachtenswert ist, daß bei der Bildung eine»- Zwillings- 
lamelle, wenn bei der einfachen Schiebung die Lamelle (Fig. 26) 
umklappt, immer genau derselbe Drehungswinkel eingehalten wird. 
Wer diese Beobachtungen gemacht hat, wird dem Gedanken, daß 
bei weitgehenden und kompUzierten Deformationen die innere Struk- 
tur eines Kristalles sich der des amorphen Zustandes nähern könnte, 
nicht zustimmen können. 

Die Fähigkeit der Gleitebenenbildung, n, die Zahl der bei einer 
bestimmten Beanspruchung sich bildenden Gleitebenen, ist eine 
Funktion der Temperatur, des hydrostatischen Druckes und der 
im Kristall vorhandenen Beimengungen. 

Die Geschwindigkeit des Ausfließens von Metallkonglomeraten 
aus engen Öffnungen hängt von der Reibung auf den Gleitflächen, 
der Anzahl ihrer Systeme und von der Größe von n ab. Würde man 
die Abhängigkeit der Reibungen von der Temperatur auf Grund be- 
sonderer Versuche kennen, so könnte man sich durch den Vergleich 
der Änderungen der Ausflußgeschwindigkeiten und der Reibungen bei 
Änderung der Tenrperatur und des Druckes ein Bild von der Tem- 
peratur- und Druckabhängigkeit von n machen. 

Bei den Metallen verdoppelt sich die Ausflußgeschwindigkeit 
bei einem Temperaturzuwachs von 10®. Bei anderen Stoffen, Eis, 
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Phosphor usw., wächst die Ausflußgeschwindigkeit mit der Tem- 
peratur viel schneller an. Nimmt man an, daß das Gesetz für die 
Temperaturabhängigkeit der Ausflußgeschwindigkeit bei den Me- 
tallen die Abhängigkeit der Eeibung auf den Gleitebenen von der 
Temperatur wiedergibt, so wäre die Zahl n bei den Metallen in weiten 
Temperaturgrenzen unabhängig von der Temperatur; bei den nicht- 
metalUschen Stoffen aber würde dann bei Voraussetzung derselben 
Abhängigkeit der Reibung von der Temperatur n mit steigender 
Temperatur stark zunehmen. 

Mit wachsendem Druck wächst die Ausflußgeschwindigkeit 
sowohl bei Metallen als bei Nichtmetallen viel schneller als pro- 
portional dem Druck an. Diese Erfahrung könnte dahin gedeutet 
werden, daß n, die Zahl der Gieitebenen pro Längeneinheit, mit 
steigendem Druck stark anwächst, oder daß die Eeibung auf den 
Gleitebenen mit steigendem Druck abnimmt. 

Die Fähigkeit, Gleitebenen zu bilden, entscheidet darüber, ob 
ein kristallinisches Konglomerat Plastizität besitzt oder nicht. Fehlt 
die Fähigkeit, Gleitebenen zu bilden, so ist das Material spröde, 
zur Bearbeitung nicht geeignet. Aber geringe Beimengungen und 
die Temperatur haben einen Einfluß auf die Fähigkeit der Gleit- 
ebenenbildung. Deshalb ist über die Bearbeitungsfähigkeit eines 
Materials, welches in gewisser Weise hergestellt, bei gewöhnlicher 
Temperatur sich für die Bearbeitung ungeeignet erweist, noch nicht 
das letzte Wort gesprochen. Auch aus Marmor hat Kick^ Münzen 
prägen können, weil dem Kalkspat Gleitebenen nicht fehlen, und 
das Auseinanderfallen des Konglomerates bei der Deformierung in 
geschickter Weise verhindert wurde. Je größer die Fähigkeit eines 
Materials zur Gleitebenenbildung ist, um so größer ist seine De- 
formationsfähigkeit. Diese Fähigkeit entscheidet in vielen Fällen 
über seine Anwendbarkeit. 

Die Plastizität eines KristaUitenkonglomerates wird also be- 
stimmt: 1. durch die Zahl der Gleitebenensysteme, 2. durch ihre 
Orientierung, 8. durch die Schiebungsrichtung längs der Gleitebenen, 
4. durch die 2iahl n der Gleitebenen und 5. durch die Reibungen auf 
den einzelnen Gleitebenensystemen. Da diese Deformationselemente 
im günstigsten Falle für den einzelnen Kristall nur teilweise bekannt 
sind, so sind wir noch weit davon entfernt, aus diesen Bestimmungs- 
stücken das gesamte Verhalten des KristaUitenkonglomerates bei 
dauernden Deformationen ableiten zu können. 

^ Sitxtmgsber, des Vereins xur Förderung des Qewerhefteißes 1890, S. 11. 
Tarn mann, Lehrbuch der MeUllographie. 2. Aufl. 5 
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3. Die Abhängigkeit der Formbarkeit von der ehemisehen 
Natnr der E5rper. 

Die Kristallitenkonglomerate der metallischen Elemente und ihrer 
Mischkristalle zeichnen sich durch Formbarkeit vor allen Körpern aus. 

Dem größten Teile der Metalle kommt dieselbe Gitterart, ein 
kubisches Gitter mit Atomen in den Ecken und Seitenmitten der 
Kuben zu. Aber auch Metalle, denen andere Gitterarten zukommen, 
wie das hexagonale Zn und das tetragonäle Sn, zeigen Formbarkeit 
in recht hohem Maße. Hohe Pormbarkeit und die sie bedingende 
Leichtigkeit der Gleitflächenbildung werden also nicht durch die 
Art des Raumgitters bedingt, sondern möglicherweise dadurch, daß 
zwischen den Atomen der metallischen Elemente und ihrer Misch- 
kristalle keine chemischen Valenzkräfte wirken. 

Allerdings sind auch noch heutzutage, nachdem durch die Fabri- 
kation der Metallfadenlampen die Formbarkeit von Ta, Nb, W und 
Mo erwiesen ist, noch V, Cr, Mn und U als spröde Metalle zu nennen. 
Es ist aber wahrscheinlich, daß reines V und Mn, denen ja das Baum- 
gitter der duktilsten Metalle zukommt (S. 20) ebenfalls formbar 
sind, und wenn dem Cr und U ebenfalls dieses Gitter oder das des 
W zukommt, so würde auch für sie dieselbe Wahrscheinlichkeit be- 
stehen. Für Mischkristalle des Mn mit Cu ist das Auftreten von 
Gleitebenen bis zu hohen Mn- Gehalten erwiesen. 

Vergleicht man die metallischen Elemente und ihre Misch- 
kristalle mit den binären Metallverbindungen, so fällt eine große 
Verschiedenheit ihrer Formbarkeit bei gewöhnhcher Temperatur auf. 
Von etwa 100 binären Metallverbindungen zeigt nicht eine bei ge- 
wöhnlicher Temperatur Spuren von Formbarkeit; sie sind sämtlich 
außerordentlich spröde. Da aber die aus metallischen Lösungen ent- 
standenen KristaUe dieser Verbindungen nicht selten abgerundete 
Formen aufweisen, wie beispielsweise die Kristalle FeSi, NiSb, PdPb2. 
PdPb, PdjPb, AggSn, CoAl, NigSn^, Co^Sn, CoSi, CoSb und COgSn, 
so müssen sie bei den Temperaturen ihrer Ausscheidung plastisch 
sein. Die metallischen Elemente und ihre Mischkristalle sind also 
betreffs ihrer Formbarkeit dadurch ausgezeichnet, daß sie ihre Form- 
barkeit bei relativ tiefen Temperaturen behalten, während die binären 
Metallverbindungen sie schon bei Temperaturen nicht weit unterhalb 
ihrer Schmelzpunkte verheren. In dieser Beziehung gleichen die 
binären Metallverbindungen den übrigen Verbindungen, die in der 
Nähe ihrer Schmelzpunkte ebenfalls plastisch sind. 
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Bei nichtmetallischen Körpern tritt manchmal außer der Fähig- 
keit, Gleitebenen zu bilden, noch die Spaltbarkeit hervor. J. Stark* 
hat diesen beiden Eigenschaften eine atomistische Deutung gegeben, 
die beispielsweise für NaCI-Kristalle im folgenden erläutert wird. 
Im NaCl besetzen die positiv geladenen Na- Atome und die negativen 
Cl- Atome die Würfelebenen eines kubischen Gitters ; auf den Gitter- 
geraden parallel den Würfelkanten folgen die beiden Atomarten einander 
abwechselnd. Setzt man auf einen NaCl- Würfel ein Messer parallel 
einer Würfelkante, auf das man einen kurzen Schlag ausübt, so werden 
die beiden Teile des KristaUes ein wenig gegeneinander verschoben, 
hierbei geraten je zwei gleichgeladene Atome in nächste Nachbarschaft 
zueinander. In diesem Moment sind 
auf der ganzen Schlagebene, ab 
(Fig. 81), nur gleichartig geladene 
Atome einander benachbart, und in- 
folge der elektrischen Abstoßung ent- 
steht ein Spalt, der den Kristall teilt. 
Wird dagegen an den Kristall ein 
Kräftepaar angelegt, parallel einer 
Dodekaederebene und ihrer langen 
Diagonale, also parallel crf(Fig. 81) 
und der Zeichenebene, so tritt Glei- 
tung und keine Trennung längs c d 
ein, weil abwechselnde Grerade parallel 
c d nur mit Na- oder Cl-Atomen be* 
setzt sind, und daher bei der Ver- 
schiebung sich die elektrischen Wirkungen beider Netzebenen auf- 
einander nicht wesentUch ändern. 

Allerdings fehlt noch die Deutung der Tatsache, daß die Oktaeder- 
ebenen keine Translationsebenen sind. Denn abwechselnde Netz- 
ebenen parallel den Oktaederebenen sind nur mit einer Atomart be- 
setzt, weshalb zu erwarten wäre, daß auf den Oktaederebenen die 
Verschiebung mindestens ebenso leicht vor sich gehen sollte wie auf 
denen des Rhombendodekaeders. 




Fig. 81. 



4* Die Entstehung des muscheligen Braches. 

Einen Riß in einer Glasplatte kann man mittels eines heißeti 
Körpers beliebig führen, indem man eine Stelle der Platte durch 



J. Stark, Jahrbuch der Radioaktivität 12, 292, (1915). 
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Berührung mit einem heißen Körper erwärmt. Der Eiß strebt immer 
der erhitzten Stelle zu, in der der Druck erhöht ist. Wenn durch 
einen Schlag in einem Glasstück longitudinale Wellen erzeugt werden,, 
und sich hierbei eine Eißfläche bildet, so wird diese von den Stellen 
erhöhten Druckes der Wellenfläche abgelenkt werden. Dadurch 
entstehen auf der Eißfläche konzentrisch um die Schlagstelle ver* 
laufende Wellentäler und Wellenberge, deren Tiefe und Höhe von 
der Schlagstelle aus abnehmen können, wenn die Dämpfung der 
longitudinalen Welle eine merkUche ist. Wäre die Bruchfläche an 
ihrem Ursprung eine Ebene, so könnte man durch Zählung d6r 
Wellentäler auf der einen Bruchfläche bestimmen, ob ihnen Veir«- 
dichtungen oder Verdünnungen der Longitudinalwelle entsprechen^ 
da die erste halbe Welle einer Verdichtung entsprechen sollte. Aber 
gerade die Ursprungstelle der Bruchfläche ist in der Eegel so wenig 
regelmäßig, daß eine solche Bestimmung nicht ausführbar ist. Daß 
beim Zerschlagen eines Stückes nicht nur longitudinale Schwingungen 
einer Wellenlänge auftreten, sieht man auf der Bruchfläche, auf der 
man häufig mehrere Wellensysteme von einer Wellenlänge findet^ 
die von 100 bis 1 mm schwanken kann. 

Gleichgültig, ob der Körper ein homogenes Glas, ein einzelner 
Kristall oder ein EjristaUitenkonglomerat ist, seine Bruchfläche wird 
muschelig sein, wenn nur den Kristalliten die Spaltbarkeit und die 
Fähigkeit, Gleitebenen zu bilden, fehlt imd die KristaUite gut mit- 
einander verklebt sind. In der Tat findet sich unter diesen Bedingungen 
auch bei KristaUitenkonglomeraten ein ausgeprägter muscheliger 
Bruch, wie beim aluminothermisch hergestellten Mangan und vielen 
Metallverbindungen, denen sowohl Spaltbarkeit als auch Gleiteben6n^ 
bildung abgeht. Da die Spaltbarkeit der Kristalle eine sehr verschie- 
dene ist, so wird man in KristaUitenkonglomeraten alle Übergänge 
vom muscheligen bis zum kömigen Bruch beobachten können. 

Nicht selten treten auf den muscheligen Bruchflächen noch 
Strahlen auf, die von der Schlagstelle aus radial, also senkrecht zu 
Wellenbergen und Wellentälern auf den Bruchflächen v^laufen. 
Auf der einen Bruchfläche sind diese Strahlen Vertiefungen, auf der 
anderen Erhöhungen. Die Ursache ihrer Bildung ist wohl in einer 
Störung der Longitudinalwelle zu suchen, die durch Inhomogenitäten 
oder andere Ursachen hervorgerufen werden kann. 



Digitized by 



Google 



C. Die Änderung der Eigenschaften bei der Bearbeitung der Metalle. 69 

&. Wird bei dauernder Deformation eines Kristalls sein Raumgitter 

verändert? 

Diese Frage ist in jüngster Zeit mehrfach unter dem Hinweis 
auf einige von F. Einne veröffentlichte Eöntgenogramme bejaht 
worden. Kinne ^ ließ ein ßöntgenstrahlenbündel durch Platten von 
Steinsalz imd Koenenit auf eine photographische Platte fallen. Durch 
dauernde Deformation der Platten ändert sich das Interferenzbild. 
Kinne hat aber auch darauf hingewiesen, daß durch dauernde De- 
formation solcher Plättchen einzelne Teile derselben sich gegen- 
einander drehen, und daß jede Drehung einer durchstrahlten Schicht 
das Interferenzbild stark verändert. Daher ist das Verfahren nach 
V. Laue zur Entscheidimg der Frage nicht geeignet, da es nicht unter- 
scheiden läßt, welche Änderungen durch Verschiebungen von Teilen 
der Platten gegeneinander und welche durch eine eventuelle Änderung 
der Winkel des Gitters und des Abstanden der Atome voneinander 
bedingt sind. Xul^ dni Vrf -ihren von V. MebyeundP. Scherrer^ 
wird ein Köntgenstrahl durch ein in einer engen Papierhülse befind- 
liches Kriställpulver oder durch einen Draht hindurchgesandt, der 
ebenfalls aus kleinen Kriställchen besteht. Verstärkung des Strahles 
findet statt, wenn sein Weg zwischen zwei Netzebenen des Kaum- 
gitters, deren Abstand d ist, 2 d -sin 5*, gleich ist einem ganzen Viel- 
fachen der Wellenlänge des Könt genlichtes wL In der Gleichung 
2 d-sin i?" = n A ist für gegebene Werte von A und d der Winkel des 
austretenden, durch Interferenz verstärkten Strahles ein ganz be- 
stimmter. Die von einer Art Netzebenen verstärkt reflektierten 
Strahlen müssen alle denselben Ausfallswinkel haben, und da für 
verschiedene Arten der Netzebenen die d- Werte verschieden sind, 
so werden nur Strahlen in gewissen WinkeUntervallen reflektiert 
werden. 

Der zu untersuchende Draht wird in die Mitte eines zu einem 
Zyhnder aufgerollten Films gebracht und von einem Röntgenstrahlen- 
bündel durchstrahlt. Das verstärkte reflektierte Licht geht dann 
auf Kf-eiskegeln vom Draht aus, und die Schnittlinien dieser Kreis- 
kegel mit der Fihnebene sind die Schwärzungslinien. Herr Prof. 
S eher r er war so freundlich, harte und weiche Drähte einer Cu-Au- 
Legierung mit 0.25 Mol Au und einer Ag-Au-Legierung mit ebenfalls 
0.25 Mol Au zu durchleuchten. Die Figg. 32 und 33 geben die Ori- 

' Berichte der Königl Säcfis. Qes. d. Wies, zu Ltipxig 1916, S. 803. 
* Oötfinger NaehriefUen 1916, S. 1—36. ' 
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ginalfilms in Va ihrer natlirlichen Größe wieder. Die unteren Hälften 
beider Figuren beziehen sich auf den weichen Draht. Die beiden harten 
Drähte waren aus kleinen tropfenförmigen Stücken, die vor ihrer 




Fig. 32. 




Fig. 88. 

Bearbeitung 12 Stunden lang bei 760^ getempert worden waren, 
ohne Zwischenglühungen hergestellt; sie waren also maximal ge- 
härtet. Darauf wurden die harten Drähte durch längeres Erhitzen 
im Hg-Strom auf 760® weich gemacht, und zwar wmde der Cu-Au- 
Draht 2 Stunden, der Ag-Au-Draht 9 Stunden lang geglüht. 
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Den hellen Linien der beiden Abbildungen entsprechen die 
Schwärzungshnien auf den Originalfilms. Die Durchstoßstellen des 
Köntgenstrahles durch die Films waren ausgeschnitten und erscheinen 
daher schwarz. Legt man zwei Originalfilms aufeinander und bringt 
je eine Schwärzungslinie zur Deckung, so fallen auch alle anderen 
Interferenzlinien aufeinander. Beim weichen Ag-Au-Draht bestehen 
die weißen Linien aus vielen kleinen Punkten, weil hier durch die 
längere Gltihdauer die KristaUite gewachsen sind, ihre Zahl daher 
viel geringer geworden ist. Berücksichtigt man, daß das Röntgen- 
licht fast nur die äußersten, ganz besonders beanspruchten Schichten 
des Drahtes durchdringt, so sieht man, daß auch eine maximale 
Härtung die Lage der Schwärzungshnien und damit auch die Größe d 
nicht beeinflußt. 

Wenn auch an Cu-Au- und Ag-Au-Mischkristallen durch noch 
so starke Deformation eine Änderung des Gitterparameters, d, nicht 
erzwungen werden kann, so könnten sich doch gewisse Eigenschaften 
der Atome selbst ändern. In der Tat werden diese Mischkristalle 
durch Bearbeitung unedler (siehe hierüber C. 22). Es ändern sieh 
also gewisse Eigenschaften der Atome, von denen die chemischen 
und galvanischen Eigenschaften abhängen. 

Bei der Deformation von Steinsalzkristallen längs ihrer Trans- 
lationsebenen tritt, wie schon ßeusch fand, eine sehr schwache Dop- 
pelbrechung auf, während bei Kalkspat, bei dem sich bei der De- 
formation ZwüUngslamellen bilden, eine Änderung der optischen Eigen- 
schaften nicht festzustellen ist. Wenn also speziell bei Metallen das 
Gitter derselben intakt bleibt, so können doch Änderungen sekundärer 
Natur im Atom vor sich gehen, die auf verschiedene Eigenschaften 
einen verschiedenen Einfluß ausüben. 

6. Die Elastizitätsgrenze und das Eintreten des FUeßens. 

Füi- einen Kristall ist seine Elastizitätsgrenze durch die Eich- 
tung der wirkenden Kraft zur Gleitrichtung, also durch drei Winkel, 
und die Größe der Kraft bestimmt. Die Elastizitätsgrenze eines 
Kristalles, die Kraft, bei der eine Gleitung im Kristall stattfindet, 
hängt also in hohem Maße von der Orientierung der Kraft zum Kri- 
stall ab. 

Wenn in einem Konglomerat die KristaUite regellos orientiert 
sind, so müssen bei einer bestimmten Eichtung der deformierenden 
Kraft in den günstig gerichteten KristaUiten dauernde Verschie- 
bungen eintreten, während dieselben bei ungünstig gerichteten Kri- 
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stalliten erst nach erheblichem Anwachsen der Kräfte vor sich gehen 
können. Wenn schließlich das Konglomerat eine gewisse Beweglich- 
keit dadurch erhält, daß in ihm eine genügende Zahl von Verschie- 
bungen stattfindet, so tritt das Fließen ein. Wir werden also bei 
einem plastischen kristalUnischen Konglomerat einen großen Unter- 
schied zwischen der Kraft, bei der sich die ersten dauernden Deforma- 
tionen zeigen, und der Kraft, bei der das Fließen eintritt, zu erwarten 
haben. 

Steigert man vorsichtig den Druck auf einem Metallwürfel, 
dessen eine, der Druckrichtung parallele Seite sorgfältig angeschliffen 
und poliert ist, so sieht man im mittleren Teile der Fläche, in dem 
das Druckfeld am homogensten ist, in einem Kristalliten die ersten 
öleitlinien auftreten, die fast senkrecht zur Druckrichtung verlaufen. 
Bei weiterer Drucksteigerung werden dann in anderen Kristalliten 
neue Gleitlinien sichtbar, deren Winkel mit der Druckrichtung immer 
mehr abnimmt, je mehr der Druck gesteigert wird. Dann treten zu 
den in einem Kristalliten schon vorhandenen Gleitlinien noch anders 
orientierte hinzu. Entsprechend der verschiedenen Orientierung zur 
Druckrichtung treten also in den KristalUten nach und nach Ver- 
schiebungen ein, und zwar zuerst in dem Kristalliten, dessen Orien- 
tierung hierfür am günstigsten ist. Obwohl dieser Kristallit durch 
die Verschiebung entlastet wird, also nunmehr weniger Kristallite 
die Last zu tragen haben, so wird man doch den Druck steigern 
müssen, bis in einem zweiten Kristalliten eine Verschiebung eintritt. 
In dieser Weise wächst die Elastizitätsgrenze, indem die Kristallite, 
in denen keine Gleitung eingetreten ist, die Last hauptsächlich tragen, 
weil ihre Orientierung nebst den sie umgebenden Kristalliten sie 
dazu befähigt. Nach Entlastung des Konglomerates wird eine neue 
Verschiebung erst nach der Überschreitung des höchsten Druck- 
wertes, dem das Konglomerat ausgesetzt war, eintreten können. 

Je größer die Zahl der Gleitebenen in der Volumeneinheit ist, 
auf denen eine Verschiebung stattgefunden hat, um so höher liegt 
auch die Elastizitätsgrenze des bearbeiteten Metallstückes, um so 
höher ist der Bearbeitungsgrad. 

Außerdem ist auf die Elastizitätsgrenze die Größe des Kornes 
im Konglomerat von Einfluß. Vergleicht man zwei Konglo- 
merate desselben Metalles mit verschiedener Korngröße, die durch 
schnelle Abkühlung bei der Kristallisation leicht zu verkleinern ist, 
so hat das Konglomerat mit kleinem Korn die höhere Elastizitäts- 
grenze als das mit größerem Korn. Auch das feinkörnige Eutekti- 
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kum hat eine höhere Elastizitätsgrenze als die grobkörnigen Kristal- 
litenkonglomerate seiner Komponenten, wenn deren Elastizitäts- 
grenzen nicht sehr verschiedene sind. 

Diese Tatsachen kann man dahin deuten, daß bei gleicher Be- 
lastung das Kraftfeld im Kristallitenkonglomerat mit abnehmender 
Korngröße hcMnogener wird. Dadurch, daß bei gleicher Belastung 
im Konglomerat mit kleinerem Korne die größten Kraftkomponenten 
fehlen, die im Konglomerat mit größerem Korn vorhanden sind, 
kann das Konglomerat mit kleinerem Korn eine größere Belastung 
ohne Verschiebung seiner Kristallite vertragen als das Konglomerat 
mit größerem Korn. 

Auch die Steigerung der Elastizitätsgrenze nach vorhergehender 
Überschreitung derselben ist eine Folge der Verkleinerung des 
Korns infolge von Gleitflächenbildung und der hiermit zusammen- 
hängenden Homogenisierung des inneren Kraftfeldes. Bei Wirkung 
eines äußeren homogenen Kraftfeldes lehrt die mikroskopische Unter- 
suchung der im Innern des KristaUitenkonglomerates eintretenden 
Verschiebungen uns das innere Kraftfeld kennen. Durch die Kri- 
staUite, in denen zuerst Verschiebungen eintreten, gebt anfangs die 
maximale Zahl der Kraftlinien, die sich infolge der Verschiebung auf 
benachbarte Kristallite verteilen. 

7. Die mikroskopisehe Methode zur Bestimmung 
der Elastizitätsgrenze.^ 

Das Auftreten von Gleitflächen oder Verschiebungen der Kri- 
stallite bei der Beanspruchung ihrer Konglomerate kann sowohl als 
Kennzeichen für das Eintreten einer dauernden Deformation, also 
auch als Kennzeichen für die Überschreitung der Elastizitätsgrenze 
betrachtet werden. 

Die Methode der Bestimmung der Elastizitätsgrenze, die sich 
auf die mikroskopische Beobachtung einer poUerten Fläche des 
durch Druck oder Zug beanspruchten Metallstückes bei langsam 
wachsender Beanspruchung desselben gründet, läßt erkennen, imi 
welchen Vorgang es sich bei der Überschreitung der Elastizitäts- 
grenze handelt, ob nämlich zuerst Gleitflächenbildung oder Kristal- 
Hten Verschiebung eintritt, ob also die Festigkeit der Kristallite 
größer ist als die ihrer Zusammenhänge untereinander, oder ob das 
Gegenteil zutrifft. 



0. Paust u. G. Tammann, Zeüsehr, f, phys. Ghem, 75, 108 (1910). 
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Im folgenden sind die Beobachtungen über die Art und Weise, 
in der dauernde Deformationen an Metallwürfeln bei Beanspruchung 
durch Druck oder Zug parallel der einen poUerten Würfelebene 
auftreten, für einige Metalle zusammengestellt.^ Um die Metalle 
in ihren natürUchen Zustand mit möglichst kleiner Elastizitäts- 
grenze zu bringen, wurden die schwerer schmelzbaren Metalle eine 
halbe Stunde auf Temperaturen von 100 — ^200** unterhalb ihres 
Schmelzpunktes erhitzt, die leichter schmelzbaren in Sandformen 
gegossen. 

Beim Au und Cu traten zuerst Gleitlinien auf, beim Ag folgte 
dem Auftreten der GleitUnien fast unmittelbar die Verschiebung 
der Kristallite. Die Konglomeratfestigkeit ist also bei den drei duk- 
tilsten Metallen größer als die Festigkeit der Kristallite; besonders 
gilt das für Au und dann für Cu; beim Ag sind die beiden Festig- 
keiten einander gleich. 

Bei den anderen Metallen bleibt die Festigkeit des Konglo- 
merates nicht unerheblich hinter der der Kristallite zurück. Beim 
Fe, Ni, Zn und Mg treten zuerst die Verschiebungen einzelner Kri- 
stalhte auf, und erst bei erheblich höheren Beanspruchungen bilden 
sich GleitUnien. Beim AI, Sn und Cd treten Konglomerate von Kri- 
stalüten aus der poherten Oberfläche hervor. 

Beansprucht man ein Metall über seine Elastizitätsgrenze durch 
langsame Steigenmg des Druckes oder Zuges imd poliert dann 
die Beobachtungsebene von neuem, so sieht man bei erneuter Be- 
anspruchung die Zeichen der dauernden Deformation, Kristalliten- 
verschiebung oder Gleitlinien, wieder auftreten bei dem höchsten 
Druck des ersten Versuches. In dieser Weise kann man den Druck 
der dauernden Deformation bis zu einem Grenzdruck erhöhen, bei 
dem der W^ürfel zu fließen beginnt. Dieses Verfahren ist natürlich 
ziemlich zeitraubend, gestattet aber, den Fließdruck in recht enge 
Grenzen einzuschließen. Schneller kommt man zum Ziel, wenn 
man den Druck auf dem Würfel sofort über den Fließdruck erhöht 
und den Druck beobachtet, der sich unter beständigem Sinken des- 
selben von selbst als Grenze des Fheßdruckes einstellt. Hat man 
diesen Druck ermittelt, so kann durch mikroskopische Beobachtung 
festgestellt werden, daß bei geringen Überschreitungen dieses Druckes 
auf der frisch polierten Beobachtungsfläche die Kennzeichen dauern- 



* 0. Faust a. G. Tammann, Zeitschr. f, phys. Chem, 75, 111 (1910) und 
G. Tammann, Zeitsehr. f.phys. Chem. 80, 687 (1911). 
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der Deformation auftreten. Zur Reduktion der beobachteten Drucke 
auf die Flächeneinheit muß natürhch der Querschnitt des Würfels 
zum Schluß gemessen werden. 

Bei der Beanspruchung durch Zug findet man dieselben Wert^ 
der Elastizitätsgrenze wie bei der Beanspruchung durch Druck: 

Tabelle 5. 

Elastizitätsgrenze 
Wirkung des Zuges Wirkung des Druckes 

Nickel 791.9 kg/qcm 788 kg/qcm 

Kupfer 203.8 „ 208 

Zink 122.75 „ 124.5 

Cadmium 27.8 „ 27.7 

Auch die mikroskopischen Erscheinungen bei der Wirkung eines 
Zuges sind denen bei der Wirkung eines Druckes sehr ähnlich. 

8. Die Abhängigkeit der Deformation von der wirkenden Kraft. 

Zum Studium dieser Abhängigkeit sind verschiedene Apparate 
konstruiert worden, welche automatisch die Deformation des Probe- 
stückes in einer bestimmten Eichtung in Abhängigkeit von der 
wachsenden Kraft aufzeichnen. ^ Uns interessiert hier hauptsächlich 
die Frage, in welcher Weise sich die Änderungen der inneren Struktur 
der Probestücke auf den Schaulinien, welche die Abhängigkeit der 
Deformation von der Kraft darstellen, geltend machen. 

Die Figg. 34, 35, 36 u. 87 geben die Abhängigkeit der Ver- 
längerungen von der Belastung für die Einheit des ursprüngUchen 
Querschnittes, in kg pro 1 qcm, von Stäben aus Flußeisen, Kupfer und 
Messing nach C. Bach.* Die Verlängerung ist bei steigender Belastung 
zuerst sehr gering und wächst proportional der Belastung. In diesem 
Gebiet ist die Deformation reversibel. Dann folgt das Gebiet kleiner 
dauernder VerJängerungen, in dem die Verlängerung etwas schneller 
anwächst. Auf dieses folgt dann beim Flußeisen ein Gebiet unregel- 
mäßiger Verlängerungen, welches beim Kupfer, Messing imd bei 
der Bronze fehlt. Würde man, was jedenfalls rationeller wäre, den 
konstanten wirkenden Zug auf den momentanen Querschnitt an 



^ A. Martens, Materialienkunde T. Springer 1898. 
* C. Bach, Elastixitäi und Festigkeit. Springer 1898. 
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der sich am stärksten verengenden Stelle des Probestabes redu- 
zieren, so würden die Zugdehnnngskurven für Flußeisen, Kupfer und 
Messing einander in der Beziehung ähnhcher werden, daß dieselben 
alle bis zu hohen Dehnungen stark steigen würden. Die fast horizon- 
talen Stücke der Schaulinien würden sich in Stücke verwandeln, 




i;»^^ l^er/äffffenf/f^ ^i^\l'7S^ %y 



/Icfyse der i^er/d/rp^ri//?^f0 

Fig. 84. 

Rundstab aus Fltt6ei8en.naeh einmaliger 

Oberscbreitung der Elastizitätsgrenze 

untersucht. 
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Fig. 85. 

Bundstab aus Flnßeisen, nach einmaliger 

Überschreitung der Elastizitätsgrenze 

untersucht. 
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Fig. 86. 
Rundstab aus Kupfer, nach mehrfacher 
Oberschreitung der Elastizitätsgrenze unter- 
sucht 




Rundstab aus Messing, nach ein- 
maliger Oberschreitung der Elasti- 
zitätsgrenze untersucht 



auf denen mit wachsender Dehnung der Zup pro Einheit des Quer- 
schnittes stark ansteigt. Im ProportionaUtätsgebiete sind Änderungen 
der inneren Struktur nicht zu beobachten, weder Verschiebungen 
der Kristallite gegeneinander, noch die Bildung von Gleitebenen in 
den Kristalliten. Die ersten bleibenden Verlängerungen werden 
beim Kupfer und seinen Legierungen durch Verschiebungen in den 
Kristalliten nach Gleitebenen bedingt, während beim Flußeisen die 
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merkwürdigen Unregelmäßigkeitea dec Yerlftngeirtmgen, welche gleich 
nach Überschreitung der Elastizitätsgrenze auftreten, offenbar durch 
Yersduebcmsen der Kristallite gegeneinander verursacht werden. 
Diese V^schiebungen sind, da es sich bei ihnen um die Verschiebung 
größerer Gebilde als bei den Verschiebungen auf Gleitflächen handelt, 
viel unregelmäßiger als die Verschiebungen auf Gleitflächen. 

Die Schaulinien der Figg. 84, 35, 36 und 37 beziehen sich, wie 
betont, nicht auf einen Zug, der auf die Einheit des Querschnittes 
an der am stärksten verengten Stelle des Probestabes wirkt, sondern 

auf konstanten Zug bei variab- 
lem Querschnitt. 

Mißt man während des Eeck- 
oder Stauchversuches den Quer- 
schnitt des Stabes, bezieht die 
wirkende Belastung auf die Ein- 
heit des Querschnittes und stellt 
diese in Abhängigkeit von der 
prozentischen Verkleinerung des 
anfänglichen Querschnittes beim 
Zugversuch oder von der pro- 
zentischen Verminderung der 
anfängUchen Länge beim Stauch- 
versuch dar, so erhält man die in 
Fig. 38 wiedergegebenen Kurven . 
Diese Messungen vonMoellen- 
dorff und Czochralski (Zeit- 
schr. d.V. d. Ing. 1913, S. 981). 
sind am Kupfer ausgeführt. Die 
unterste Kurve bezieht sich auf 
ausgeglühtes Cu. Punkt E ist die Elastizitätsgrenze, beim Punkt 1 
wird die Streckung wahrnehmbar, Punkt 2 entspricht der Höchst- 
lastgrenze auf der Schaulinie: Belastung-Dehnung (Fig. 86), und 
Punkt 8 ist die Bruchgrenze. Die folgenden Kurven beziehen sich 
auf vorgereckten Cu-Draht. Mit zunehmender Vorreckung ver- 
schiebt sich der Punkt 1, bei dem die Streckung beginnt, zu höhten 
Spannungen, Zwischen den Punkten 2 und 8 verlaufen die Kurven 
fast geradlinig und ihre geradlinigen Verlängerungen schneiden sich in 
einem Punkt, der bei doppelt so hohem Druck liegt als der Punkt 2. 
Die Materialverfestigung durch dauernde Deformationen wird 
auch durch folgenden Versuch verdeutlicht. 




^0 60 60 100^0 
Verjüngung des anfSnglichen 
Querschnhtea 

Fig. 38. 
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Bridgmani kittete in die zentrale Bohrung eines Zylinders 
aus Flußeisen eine Glasröhre, füllte die Bohrung mit Quecksilber 
und beanspruchte den Zylinder von außen durch hydrostatischen 
Druck. In Fig. 39 sind die prozentischen 
Verkleinerungen des Volumens der Boh- 
rung in Abhängigkeit vom wirkenden 
hydrostatischen Druck dargestellt. 

Der elastischen Deformation bis 
2000 kg folgt eine dauernde. Die Elasti- 
zitätsgrenze des weichen Eisenzylinders 
liegt bei 2000 kg. Steigert man den 
Druck darüber hinaus, so erhöht sich 
die Elastizitätsgrenze derart, daß bei 
abermaligem Drücken das Material sich 
bis zur Erreichung des Höchstdruckes 
des vorausgehenden Versuches wieder 
elastisch deformiert und erst bei seiner 
Überschreitung dauernde Deformation 
eintritt. Mit wachsendem Druck nimmt 
der Druckanstieg für einen bestimmten 
Betrag der dauernden Deformation deut- 
lich ab. Bei 6000 kg geht die Volumen- 
veränderung der Bohrung von 0.24 bis 
0.26% bei fast unveränderlichem Druck 
vor sich, was den Angaben über die 
Fließgrenze (Tab. 4) entspricht. 

Durch kalte Druckbeanspruchung 
kann also ein Material außerordentUch 
verfestigt werden. Dabei findet aber 
eine starke Zerteilung des Materials durch innere Verschiebungen 
statt, wodurch das Material spröder wird. Es ist also zu erwarten, 
daß Schlag-, Kerb- und Biegepröben an verfestigtem Material un- 
günstigere Eesultate ergeben werden, als an nicht verfestigtem. Die 
Materialien, welche eine maximale Verfestigung bei möglichst geringer 
Steigerung ihrer Sprödigkeit ergeben, sind wohl noch zu finden; man 
darf wohl hoffen, auf diesem Wege zu einem Material zu gelangen, 
welches Drucke bis 40000 kg auszuhalten vermag. 

Die. Technik selbst scheint die Verfestigung der Metalle durch 
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* Phyaical Review 34, 1 (1912). 
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Druckwirkung bei tieferen Temperaturen relativ wenig auszunützen. 
Kaiionenrohre aus Uchatiusbronze wurden früher von innen aus zu 
ihrer Verfestigung geweitet. 

9. Eigenspannungen in kalt gereckten metallisehen Stoffen.^ 

Beim Walzen von Stäben oder Platten, beim Drahtziehen, beim 
Hämmern und Pressen werden die verschiedenen Schichten des 
Arbeitsstückes um verschieden lange Wege gegeneinander verschoben. 
Hierbei entstehen Druck- und Zugspannungen in verschiedenen 
Schichten. E. Heyn und 0. Bauer haben zu ihrer Messung folgende 
Methode angegeben. Dreht man von einem Metallzylinder die obere 
Schicht I ab, und ändert das nachbleibende Stück II seine Länge l 
nicht, so herrschen zwischen der oberen Schicht und ihrem Kern 
keine Eigenspannungen; verkürzt sich der nachbleibende Kern, so 
wurde durch den abgedrehten Mantel ein Zug auf ihn ausgeübt, 
verlängert er sich, so handelt es sich um die Wirkung eines Druckes. 
Beträgt die relative Längenänderung durch da« Abdrehen für die 

Längeneinheit eines Stabes "^ , so ergibt sich, wenn l>li, die 

Zugspannung a" zwischen Mantel und Kern zu o" = £• ~i> ^^^^ 
E, der Elastizitätsmodul, ist der Quotient der Spannung durch die 
relative Dilatation. Bezeichnen /' und /" den Querschnitt des Mantels 
und Kernes, a' und a" ihre Spannungen, so wird für den ursprüng- 
lichen Zustand die Gleichgewichtsbedingung /' a' + /" or" = gelten. 
Führt man hier den Wert für a" ein, so ergibt sich auch für den Mantel 

die Eigenspannung a' =E - y^ ^ — • 

An einer Nickelstahlstange mit 25.1 7o Ni und 0,4®/o Cu wurden 
die Abstände zweier Marken gemessen, nachdem zwischen ihnen je 
eine Schicht von 0.5 mm Dicke abgedreht worden war. Aus den 
Längenänderungen des Stabes wurden die Spannungen a" im Kern 
berechnet und in Abhängigkeit vom halben Querschnitt /" des Kernes 
dargestellt. Fig. 40 gibt die Eigenspannungen des harten Stabes, 
Fig. 41 die des ausgeglühten (eine Stunde auf 850^). Die Zugspan- 
nungen sind oberhalb der Nullinie, die Druckspannungen unterhalb 
derselben verzeichnet. Der Gleichgewichtsbedingung wegen müssen 



' E. Heyn u. O.Bauer, Int. Zeitschr. f. Metallographie 1, 16; (1911). — 
Martens-Heyn, Malerialienktmde IIA, S. 280fiF. (1912). — £. Heyn, Staki 
u. Eisen Kr. 19, 20 u. 21 (1917). 
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die schraffierten Flächen oberhalb und unterhalb der NuUinie einander 
gleich sein. 

In einem kaltgereckten Metallstabe herrschen also in den äußeren 
Schichten Zugspannungen u^qoo 
und in den inneren Druck- 
spannungen von recht 
hohen Beträgen. Durch 
Ausglühen verschwinden 
sie bis auf geringe Reste. 
Auch beim kaltgereckten 
Messing zeigten sich Eigen- 
spannungen von etwa dem 
halben Betrage der beim 
Nickelstahl. Taucht man 
einen auf eine Querschnitts- 
verminderung von 20^/0 
kaltgereckten Messingstab 
(580/oCu) in eme Queck- 
silbernitratlösung, so reißt nach 10 Minuten mit scharfem Knall der 
Stab unter mehrfacher Längsrißbildung auf. Die Risse klafften an 
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Fig. 41. 



der Oberfläche weit auseinander, ein Zeichen dafür, daß in der Stab- 
oberfläche Zug-, in den inneren Schichten Druckspannungen 
herrschten. 




Fig. 42. 

Die Wirkung eines in zu großen Stufen ausgeführten Ziehens auf 
einen Flußeisendraht zeigt nach Martens^ Fig. 42. Die inneren 



^ A. Martens, Miiteilg. aus d. Kgl, Techn, Versuchsanstalt Berlin Heft 10, 
S. 57 (1-92). 

Tarn mann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 6 
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Schichten haben hier stärkere Verschiebungen als die äußeren durch- 
gemacht ; infolgedessen sind innere Risse von der Form von Rotations- 
paraboloiden entstanden. 

Das Recken des Flußeisens bei Blauwerden zwischen 150 imd 300^ 
erzeugt starke Eigenspannungen. Da in diesem Tempera tm-int ervall 
die Festigkeitseigenschaften, Kerbzähigkeit und Biegefestigkeit ein 
Maximum haben und da hier auch von einer Sprödigkeit des Fluß- 
eisens nicht die Rede sein kann, so kann nach Heyn die Blaubrüchig- 
keit wohl nur auf besonders starke Eigenspannungen zurückgeführt 
werden. 

^ Auf die elastischen Eigenschaften der Konstruktionsmaterialien 
werden die Eigenspannungen von Einfluß sein. Auf die anderen 
Eigenschaften aber düifte der Einfluß auch 'von größeren Eigen- 
spannungen, besondei^ solange dieser Einfluß proportional dem 
Zuge oder Druck der Eigenspannung wächst, verschwindend klein 
sein. Denn wenn der Kern des Drahtes einem mittleren Druck aus- 
gesetzt ist, der gleich dem mittleren Zuge ist, der auf den Mantel 
wirkt, und wenn beide. Kern und Mantel, von derselben Masse sind, 
so werden die Einflüsse auf eine Eigenschaft wie die Dichte, das 
elektrische Leitvermögen usw. sich aufheben müssen. 

10. Die Rekristallisation kalt bearbeiteter Metalle und ihre Ursachen. 

Durch Erhitzen kehren die ursprünglichen Eigenschaften eines 
kalt bearbeiteten Metallstückes je nach der erreichten Temperatur 
und der Dauer des Erhitzens zum Teil oder vollständig wieder. Man 
hat es also in der Grewalt, die Eigenschaften eines kalt bearbeiteten 
Metalles, insbesondere seine elastischen Eigenschaften, innerhalb 
eines gewissen Umfanges beUebig zu verändern. Mit diesen Ver- 
änderungen sind Änderungen im Feingefüge des Metallstückes ver- 
knüpft. Dem Beobachter fällt vor allem auf, daß bei hinreichend 
hoher Erhitzung das Korn des kalt bearbeiteten Stückes sehr er- 
hebUch zunimmt und sich dem Korn des aus der Schmelze erhaltenen 
Körpers nähert. Diese Erscheinung hat man in folgender Weise zu 
deuten gesucht. Bekannthch ist der Dampfdruck kleiner Tröpfchen 
größer als der über einer größeren Ebene. Überträgt man diese theore- 
tische Erkenntnis auf große und kleine Kristalle, so hätte man einen 
Grund für die Bildung großer aus kleinen Kristallen. Nun vollzieht 
sich aber die Vergrößerung des Kornes bei Temperaturen, bei denen 
der Dampfdruck der Metalle noch ganz unmerklich ist, mit einer 
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sehr erheblichen Geschwindigkeit, so daß an die Kornvergrößerung 
infolge eines Destillationsprozesses nicht zu denken ist. Dazu kommt, 
daß der .Prozeß der Eekristallisation mit der Bildung besonders 
kleiner Kristallite zwischen mehrere lOOmal größeren Lamellen ein- 
setzt, daß also kleinere Kristalle aus größeren sich bilden. Auf diese 
sachgemäße Deutung der Eekristallisation werden wir nach Kenntnis- 
nahme der Haupttatsachen zurückzukommen haben. 

a) Tatsachen, betreffend die Rekristallisation kalt bearbeiteter Metalle. 

Die Rekristallisation beginnt, indem sich in dem Trümmer- 
haufen der Kristallite des kalt bearbeiteten Stückes außerordent- 
lich kleine, neue Kristallite bilden, welche bei Temperaturen des 
merkHchen Beginns der Rekristallisation sehr langsam, bei höheren 
Temperaturen schneller und schneller wachsen. Es handelt sich 
also zu Beginn der Rekristallisation nicht um die Wiedervereinigung 
von Kristallitentrümmern durch kontrahierende Spannungen, auch 
nicht um das Wachsen größerer Trümmer auf Kosten kleinerer, 
sondern um die Neubildung von Kristalliten, die zuerst außerordent- 
lich klein sind. Steigert man die Temperatur sprungweise, so folgt 
einer Temperaturänderung anfangs eine Kornvergrößerung, die aber 
nicht lange anhält und bei jeder Temperatursteigerung von neuem 
einsetzt. 

Schon E. Heyn^ fand, daß zu Beginn der Rekristallisation ein 
kleineres mittleres Korn vorhanden ist als vor der Kaltbearbeitung 
und daß es bei höheren Temperaturen schnell anwächst. Er be- 
stimmte die mittlere Korngröße in gewalzten Flußeisenstäben, nach- 
dem die Stücke auf verschiedene Temperaturen erhitzt waren und 
fand : 

auf dem QuerBchnitt auf dem Lftngsschnitt 
ursprüDgUche Korngröße II6O/1' — 

nach dem Walzen 853 „ 650^^ 

nach Erhitzen auf 417 <> — „ 600,, 

616 <> 878,, 297,, 

960« * — „ • 1100 „ 

Den Beginn der Rekristalhsation im Flußeisen, die nach Goerens 
zwischen 520 und 580® schon schnell verläuft, hat Chappel * in ihren 
ersten Anfängen zwischen 350 und 500<* als eine außerordentlich feine 
Körnung in den Lamellen des kalt gewalzten Eisens erkennen können : 



* Zeitschr, d.. Vereins deutscher Ingenieure 44, 483 (1900). 

* Chappel, Ferrum 13, 6 (1915). 

6* 
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zwischen 600 und 570*^ bilden sich kleine einzelne Körner mit deutlicher 
Umgrenzung, die, wenn sie einmal entstanden sind, relativ schnell 
wachsen und sich als kleine Polyeder von den großen beim Walzen 
entstandenen Lamellen deutlich unterscheiden (vgl. Figg. 43 u. 44). 




Fig. 43. 



Fig. 44. 




Fig. 45. Fig. 46. 

Grezogener Cu-Draht, 120 fach vergr.; mit Desgl. auf 500° erhitzt, 120 
HNOj geätzt. -► Ziehrichtung. mit HNOs geätzt. 



Fig. 46. 
erhitzt, 120 fach vergr.: 



Die Eekristallisation im Kupfer wird durch die Figg. 45 u. 46 
veranschaulicht. In Fig. 45 erkennt man die Fluidalstruktur eines 
harten, ungeglühten Kupferdrahtes, der aus vielen dünnen Lamellen 
besteht, die parallel der Zugrichtung liegen. Nach Erhitzen des 
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Fig. 47. 
Kupfer, geschmolzen, langsam ab- 
gekühlt. 72 fache Vergrößerung. 



Fig. 48. 

Kupfer, gesehinolzeu und durch hohen 

eioseitigen Druck stark deformiert. 

7 2 fache Vergrößerung. 





Fig. 49. 
Dasselbe Kupfer wie in Fig. 48, 10 Se- 
kunden auf 900 <^ erhitzt, zeigt weiter for^ 
geschrittene Bekristallisation. 72 fache Ver- 
größerung. 



Fig. 50. 
Dasselbe Kupfer wie in Fig. 48, 
20 Minuten auf 1050^ erhitzt, zeigt 
weiteren Fortschritt der Rekristalu- 
sation. Weiteres Erhitzen auf lOöO® 
bewirkte keine Vergrößerung der Kri- 
stallite mehr. 72 fache Vergrößerung. 



Drahtes auf 500** während 30 Minuten ist die Fluidalstruktur voll- 
ständig verschwunden, und zahlreiche ungeordnete, größere und 
kleinere Kristallite sind zu erkennen (Fig. 46). 
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Die Figg. 48, 49 und öO^ lassen den Kückgang der Verände- 
rungen, welche sich in ein und demselben Stück geschmolzenen 
Kupfers nach starker Deformation gebildet haben, durch sukzessives 
Erhitzen auf immer höhere Temperatur deutlich erkennen. Um die 
Veränderungen wahrzunehmen, mußte nach jeder Behandlung, sei es 
<lurch Druck oder durch Erhitzen, die Schhffebene neu abgeschliffen 
und poliert und dann mit ammoniakalischer Kupferchloridlösung 
geätzt werden; denn die geätzte Oberfläche bleibt beim Erhitzeji im 
Wasserstoff- oder Stickstoffstrom unverändert, obwohl sich im 

Inneren des Kristallitenkonglomerates sehr 
erhebliche Veränderungen der Korngröße 
vollziehen. 

Die großen Kristallite des geschmolze- 
nen Kupfers (Fig. 47) werden durch eine 
starke Deformation des Stückes in zahl- 
lose kleinere KristalHte zerteilt (Fig. 48). 
Durch Erhitzen auf 650— 700<> hat sich 
das Korn vergrößert. Bei weiterer Tempe- 
ratursteigerung auf 900^ (Fig. 49) und 
1050« (Fig. 50) ist die Eekristalhsation 
noch fortgeschritten. Der er^te Beginn 
der Bekiistallisation, die Neubildung ganz 
kleiner Kristallite, ist in dieser Keihe 
nicht zur Beobachtung gekommen, weil 
diese Neubildung schon bei 200® im Cu 
einsetzt. Die einzelnen Kupferkristallite 
sind durch das Ätzmittel sehr verschieden 
stark angegriffen, weil die Lösungs- 
geschwindigkeit stark von der kristallo- 
graptiischen Orientierung der Ebene ab- 
hängt, auf die das Ätzmittel wirkt, wo- 
durch man auch das häufige Vorkommen von Zwillingen erkennt. 
Die Größe des nach der RekristalHsation entwickelten Kornes 
hängt nicht nur ab von der Temperatur, sondern auch von dem Be- 
trage der Deformation im kalten Zustande. Beim Eisen wächst die 
Korngröße zuerst mit der Deformation und nimmt dann bei weiter- 
wachsender Deformation stark ab. Chappel (I.e.) hat das für die 
Rekristallisation von zerrissenen Eisenstäben (Fig. 51) sehr deutlich 
zeigen können. An den Reißenden, an denen die Deformation der 
' 0. Faust, Zeitsehr. f, anorg. Chem. 78, Taf. III u. IV (1912). 
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zerrissenen Probestäbe jedenfalls am größten war, entwickelt sich 
beim Erhitzen auf etwa 800? ein viel kleineres Korn als an den weniger 
deformierten Stellen. Schwarz^ ritzte einen Cu-Kristall und sah 
nach Erhitzen desselben eine große Anzahl kleiner Kristalle um den 
Biß sich bilden. 

Auch unter dem Eindruck einer harten. Stahlkugel auf ein Weich- 
eisenstück entwickelt sich beim Erhitzen des Stückes das Korn in 
den. unmittelbar unter der Kugel 
befindlichen, stärker deformier- 
ten Teilen viel weniger als in 
den tiefer gelegenen Teilen 
(Fig. 52). 

Über spezielle Erscheinun- 
gen bei der Kekristallisation 
sind im Institut ^ von Le Cha- 
telier nach einem von ihm an- 
gegebenen Verfahren vielfache 
Erfahrungen gesammelt worden. 

Kalt gewalzte Plättchen von 1 — 0.1 nmi Dicke wurden im Wasser- 
stoffstrom in einem Eohr, in dem ein Temperaturgefälle bestand, 
erhitzt. Das Temperaturgefälle im Plättchen erstreckte sich vom 
Schmelzpunkt des Metalles am einen Ende des Plättchens bis etwa 
50^ am anderen Ende desselben. Auf den Plättchen übersieht man 
den Einfluß der Temperatur auf die Korngröße nach geeignetem 
Ätzen der polierten Flächen, und auf einer Reihe gleicher Plättchen, 
die verschieden lange Zeit der Einwirkung des Temperaturgefälles 
ausgesetzt waren, kann man den Einfluß der Zeit und der Temperatur 
auf die Korngröße übersehen. 

Über die Geschwindigkeit der 
Bekristalhsation erhält man in folgen- 
der Weise eine Vorstellung. Faltet man 
ein hartes Plättchen so, daß die Falte 
mit der Walzrichtung des Plättchens 
zusammenfällt und biegt es darauf 
wieder auseinander, so stellt sich im 
Temperaturgefälle ein Korn her, das in Fig. 53 dargestellt ist. Auf der 
ausgeglätteten Falte, a fe, sind kleine Kristalhte entstanden, deren 




1 Intern. Zeitschr. f, Metallogr. 7, 124 (1915). 

* Portcvin, Becue de MHallurgie 10, 680 (1913) und Robin, Ebenda 



S. 772. 
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Größe mit abnehmender Temperatur gegen b hin deutlich abnimmt. 
Auf beiden Seiten der Falte sind sehr große Kristalle entstanden, die 
sich um so weiter vom Falz erstrecken, je höher die Temperatur ist. 
Ihre Grenzen gegen die sehr feine Körnung der noch nicht merklich 
rekristallisierten Teile des Plättchens, djBren ganz feine Körnimg in 
der Figur nicht angedeutet ist, sind recht scharf. Mißt man die Ab- 
stände der Grenze zwischen den größeren Kristalliten und dem ganz 
feinen Korn von der Falte a 6, und stellt diese Abstände in Abhängig- 
keit von den ihnen entsprechenden Temperaturen dar, so erhält man 
ein Bild von der Geschwindigkeit der Eekristalhsation. Man sieht, 
daß die Art der Deformation einen großen Einfluß auf die Korngröße 
und die Geschwindigkeit ihrer Fortpflanzung ausübt. Auf der Falte, 
längs der die Deformation eine zweifache war, ist die Größe des Kornes 
viel geringer als bei derselben Temperatur auf den nur gewalzten 
Teilen. Außerdem ist auf der Falte die Eekristalhsation zu viel tieferen 
Temperaturen hin vorgeschritten als auf der nur gewalzten Fläche, 
und schheßlich ist die Falte der Ort des Beginns deutücher Ee- 
kristalhsation. Beim Sn beginnt die Eekristalhsation nach halb- 
stündigem Erhitzen bei 45**; bis 150** bleiben die neuen Kömer relativ 
klein, dann wachsen sie schneller und werden größer. Von der Dicke 
der Plättchen hängt die Korngröße und die Geschwindigkeit ihrer 
Entwicklung in der Weise ab, daß sie zwischen 0.4 und 0.6 mm Dicke 
ein Maximum hat. Mit der Zeit nimmt die Größe der Kristallite 
unter 120** bei einer Erhitzungsdauer unter 20 Min. schnell zu; bei 
längerer Erhitzungsdauer ändert sie sich dann wenig. 

Das Blei verhält sich dem Sn sehr ähnlich. 

Beim Zink wird die Eekristalhsation bei 75** deutlich durch Bildung 
relativ großer Kristallite eingeleitet. Mit wachsender Temperatur nimmt 
aber ihre Größe bis 250** ab, um dann langsam imd von 350** an 
schneller zu wachsen. Die Korngröße hat also ein Minimum zwischen 
150 und 300**. Beim AI liegt dieses Minimum zwischen 300 und 600**. 

Im gewalzten Cu bilden sich bei 200** sehr kleine Kristallite in 
großer Zahl, die sich mit wachsender Temperatur regelmäßig ver- 
größern; mit der Dicke der Plättchen nimmt die Korngröße zu. 
t^ber die Eekristalhsation des Fe liegen Arbeiten von Tschernow, 
üsmond (Annales des Mines 1888), Stead, Heyn und anderen vor. 
Die Eekristalhsation beginnt zwischen 500 und 600** deutlich zu 
werden, das Korn wächst schnell bis 620**, dann langsam, scheint 
bei 750** ein Maximum zu erreichen (Umwandlungspunkt von a- in 
ß'Fe 769**) und dann langsam bis 900** abzunehmen. Bei 900** (Um- 
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Wandlungspunkt von /3- in y-Pe 9060) nimmt das Korn nach An- 
gaben aller Autoren sehr stark ab und dann mit steigender Tem- 
peratur wieder zu. 

Fremde Metalle verkleinern die Größe des bei 190® entwickelten 
Zinnkomes; die ersten Zusätze wirken stärker als die folgenden. 

Über die Geschwindigkeit der Eekristallisation beim Cu hat 
E. Heyni eingehende Beobachtungen angestellt. In Fig. 54 be- 
zeichnet » die Größe des .,^,,,^ - 

Kornes, gemessen in ^^ ^^xr"' ^' __. 

(/i = 0.001 mm), die sich in 
einer gewissen Zeit bei drei 
verschiedenen Temperaturen 
gebildet hat. Man sieht, daß 
die Korngröße bei 500® noch 
nicht, bei 700 <> schon sehr 
langsam wächst, daß sie aber 
bei 900 und 1000» anfangs 
sehr schnell und dann lang- 
sam wächst. Die reziproken 
Verhältnisse würden für die 
Komzahl in der Volumen- 
einheit zutreffen. 

Von der Korngröße hängt 
aber die Festigkeit eine? 
Konglomerates ab. Bei zu 
großer Korngröße nimmt sie stark ab. Hoch erhitztes Eisen, dessen 
Temperatur längere Zeit über 1000® gehalten war, nennt man „ver- 
brannt**, weil durch starke Vergrößerung seines Kornes seine Festig- 
keit stark abgenommen hat. Die Größe des Kornes kann man, 
worauf E.Heyn aufmerksam gemacht hat, gelegentlich als Maximal- 
thermometer benutzen. Ist zum Beispiel ein Kesselblech ausgebeult 
und das Korn an der Bruchstelle erhebhch gewachsen, so kann man 
sicher sein, daß dasselbe an jener Stelle über 650® erhitzt worden ist. 

b) Deutung der Rekristallisation. 

Die Grundhypothese ist folgende: 

Zwei sich berührende Kristalle können nur dann miteinander 
im Gleichgewicht sein, wenn kristallographisch gleichwertige Gitter- 

* Martens-Hejn, Maieriaiienkunde für den Maschinenbau IIA, S. 213 




(1912). 
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netzebenen beider iuistalle an der Berührungsfläche miteinander in 
eine Ebene fallen, wenn also die beiden Baumgitter der sich be- 
rührenden Kristalle ein einziges Kaumgitter bilden, oder wenn die 
Berührungsebene eine Zwillingsebene ist, die beiden Eaiungitt^r also 
in ganz bestimmter Weise gegeneinander orientiert sind. 

Ist die eine oder die andere dieser beiden Bedingungen nicht 
erfüllt, so werden, wenn die Temperatur bis zum Beginn merkhchen 
Platzwechsels der Atome oder Moleküle im Gitter gesteigert wird, 
neue Netzebenen, mittlerer Orientierung an der Berührungsebene 
sich bilden, das heißt, es wird Rekristallisation eintreten. Da es 
außerordentlich unwahrscheinlich ist, daß bei der Berührung der zwei 
Kristalle gerade je eine Netzebene des einen mit je einer des anderen 
in eine Ebene fallen werden und daher die Gitter beider Kristalle ein 
einziges Raumgitter bilden, so wird bei wirklicher Berührung zweier 
Kristalüte fast immer Rekristallisation eintreten. Die Grundhypothese 
ist also eine Folgerung aus der atomistischen Struktur der Kristalle. 

Die Erscheinung der Zwillingsbildung lehrt, daß die Berührung 
zweier Kristalle in einer gemeinsamen Symmetrieebene, der Zwillings- 
ebene, das Gleichgewicht nicht stört. Denn die Zwillingsebene ent- 
steht nicht durch zufälliges Zusammentreffen zweier wachsender Kri- 
stalle, sondern sie erhält sich beim Wachsen beider Kristalle, weil sie 
das Gleichgewicht beider nicht stört. Aus diesem Grunde hat man 
zu erwarten, daß bei der Rekristallisation nicht selten Zwillinge auf- 
treten werden. Allerdings kann ihre Häufigkeit bei verschiedenen 
Metallen eine sehr verschiedene sein, da die Neigung zur ZwiUings- 
bildung von der Natur des kristallisierenden Stoffes abhängt. 

Aus der Grundhypothese folgt, daß eine beliebige Anzahl sich 
wirklich berührender KristaDe bei hinreichend hoher Temperatur 
sich in einen einzigen verwandeln sollten. Dieser Prozeß wird aber 
durch die Gegenwart der Lamellen einer Zwischensubstanz behindert. 

Das Vorhandensein einer Zwischensubstanz zwischen den Kri- 
Htalliten auch sogenannter „reiner** Metalle kann als eine Erfahrungs- 
tatsache betrachtet werden. Je reiner das Metall wird, um so feiner 
werden die Linien der polygonalen Zeichnung auf seiner in geeigneter 
Weise geätzten Schliffebene. In den die KristaUite voneinander 
trennenden Lamellen, deren Schnittlinien mit der Schhffebene jene 
feinen Linien sind, häufen sich bei der Kristallisation die nicht- 
isomorphen Beimengungen an. Könnte man diese entfernen, so 
müßte man unigrane Metallstücke beliebiger Größe herstellen 
können. 
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Läßt man auf Pb eine Lösung von Bleiacetat und Salpeter- 
säure einwirken, so zerfällt das Stück langsam in seine Kristallite, 
weil die Zwischensubstanz schneUer aufgelöst wird als die Kristallite 
(Thiel, Marburger Sitzungsberichte 1920, Nr. 1, S. 1). 

Betrachtet man die Bekristallisation vom Standpunkt unserer 
Hypothese, so können folgende Tatsachen gedeutet werden: 

1. Nach einer dauernden Deformation tritt mit Sicherheit Be- 
kristallisation ein, während in einem nichtdeformierten, aus seiner 
Schmelze entstandenen Stück bei gleicher thermischer Behandlung 
keine Bekristallisation eintritt. Bei der Deformation werden Hüllen 
von Zwischensubstanz um den Kristalliten zerrissen und direkte 
Berührungen der Kristallitenteile treten ein. Hierdurch sind die 
Bedingungen der Bekristallisation gegeben. Im nichtdeformierten 
Stück ist die direkte Berühnmg der Kristallite nicht vorhanden und 
daher kann ein Erhitzen auch nicht zu einer Änderung des Kornes 
führen, solange nicht direkte Berührungen eintreten. 

2. Während sich in Gußstücken keine oder nur seltene Zwillings- 
kristallite finden, treten sie in rekristallisierten, zuvor kalt bearbeiteten 
Metallstücken häufig und in großer Menge auf. Nach unserer Hypo- 
these ist Zwillingsbildung hier sehr wohl möglich, weil an den Zwil- 
lingsebenen Gleichgewicht zwischen zwei sich berührenden Kristallen 
besteht. Die Fähigkeit der Zwillingsbildung hängt aber auch von 
der Natur des Stoffes ab. Daher ist das häufige Auftreten von Zwil- 
lingen in rekristallisierten Stücken nur bei den Metallen zu erwarten, 
die Neigung zur Zwillingsbildung haben. 

Das sehr häufige Auftreten von ZwilhngskristaUiten im re- 
kristallisierten Cu wird von allen Beobachtern betont, es wird sogar 
angegeben, daß alle Kristallite Zwillinge seien, während in Guß- 
stücken von Cu sich Zwillinge sehr selten finden (siehe Figg. 49 u. 50). 
Auch bei den Mischkristallen des Cu mit Sn (13.6%) und mit 2% 
Au^ treten nach der Bekristallisation viele Zwillinge auf. Nach 
Bobin besteht das schwach gewalzte Sn nach der Bekristalhsation 
aus lauter Zwillingen, während sich in stärker gewalztem Sn keine 
Zwillinge finden. Auch im rekristallisierten Blei fand Bob in nicht 
selten Zwillinge, dagegen nicht im rekristallisierten Zn, AI und Fe. 
Welche speziellen Bedingungen der Zwillingsbildung günstig, welche 
ihr ungünstig sind, ist nicht bekannt, 

3. Im Fe nimmt nach der Bekristallisation die Größe des Kornes 
mit der Temperatur bis zum Umwandlungspunkt des a- in ß-Fe zu, 

» Portevin, Rem^ dt Mäaüurgie 10, 682 (1910), Fig. 9 u. Fig. 84. 
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dann im /^-Zustande ein wenig ab und außerordentlich stark beim 
Überschreiten der Umwandlungstemperatur des ß- in y-Fe (906**), 
In einem Metall, das wie Cu oder Au keine Umwandlungspunkte 
hat, nimmt die Größe des Kornes nach der Kekristallisation mit 
der Temperatur stetig zu, wie auch im a-Fe. Das y-Fe bildet sich 
aus dem ß-Fe unter Volumenverkleinerung. Entstehen also im /3-Fe 
Kristallisationszentren des y-Fe, so werden zwischen den sich aus- 
bildenden neuen KristaUiten Hohlräume in der Zwischensubstanz ent- 
stehen, und wenn im /?- und y-Fe die Dicke der Zwischenschicht 
dieselbe ist, so wird im y-Fe die Korngröße sehr viel kleiner sein 
müssen als im ß-Fe bei derselben Temperatur. In. der Tat ist die Korn- 
größe im y-Fe bei 906<* etwa* 10 — 30 mal kleiner als im /J-Fe. Die Korn- 
größe des y-Fe ist so gering, weil durch die Volumenabnahme bei 
der Umwandlung von ß- in y-Fe die Berührungsmöglichkeiten und 
damit die Vorbedingungen der Bildung eines größeren Kornes ab- 
genommen haben. 

4. Le Chötelier und Eobin fanden in den Falten gewalzter 
Plättchen von Fe, Sn, Zn, AI, Pb und Cu das Korn erheblich kleiner 
als in der Nachbarschaft der Falte. Auch beim Eisen wächst zuerst 
mit wachsender Deformation das rekristallisierte Korn, nimmt aber 
dann bei sehr großen Deformationsgraden wieder ab (Figg. 51 u. 62). 

Diese Beobachtungen können auf Gmnd unserer Hypothese 
in folgender Weise gedeutet werden. 

Beim Biegen der Falten entstehen feine Risse in den Plättchen, 
deren Abstände die Größe des Kornes nach der Rekristallisation in 
der Falte bestimmen. Da solche Risse wohl in allen Metallen ent- 
stehen, ist die Abnahme des Kornes durch vorhergehendes Falten 
eine allgemeine Erscheinung. Daß beim Biegen Risse im Metall 
entstehen, die sich bei der Rekristallisation nicht wieder schließen, ist 
nach F. Credner^ daran zu erkennen, daß, während der elektrische 
Widerstand gezogener Drähte nach der Rekristallisation auf seinen 
ursprünghchen Wert zurückgeht, er bei gebogenen, über eine Kante 
geführten Drähten nach der Rekristallisation nicht mehr bis auf den 
anfänglichen Wert abnimmt. 

Das abnorm kleine Korn an den peripheren Teilen eines Kugel- 
eindruckes beim Fe kann außer auf Rißbildung auch auf die Bildung 
vieler Hohlkanäle infolge von sogenannten einfachen Schiebungen 
zurückgeführt werden. Die Dichte der Metalle, bei deren Deformation 
die gebildeten Lamellen in eine Zwillingsstellung zur Gleitebene um- 

» Zeitsehr, f. physik. Chemie 82, 457 (1913). 
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klappen, nimmt bekanntlich infolge der Deformation ab, weil, wenn 
zwei solche Zwillingslamellen sich durchsetzen, an den Schnittstellen 
Hohlkanäle sich bilden. Mit dem Volumen dieser Hohlkanäle können 
aber die Berührungsmöglichkeiten bei der Neubildung von Kristal- 
liten abnehmen. 

Man kann also die abnorme Abhängigkeit der Korngröße nach 
der EekristalUsation vom Deformationsgrade des Eisens sehr wohl 
verstehen. Ob diese abnorme Abhängigkeit der Korngröße nur bei 
den Metallen auftritt, deren Dichte beim Drahtziehen sich merklich 
vermindert, ist zurzeit noch fraglich. Wenn das auch nicht der Fall 
sein sollte, die beim Eisen gefundene abnorme Abhängigkeit auch 
bei Metallen vorkommen sollte, deren Dichte beim Drahtziehen sich 
nicht ändert, so würde wohl auch die Bildung von Rissen bei starken 
Deformationen hinreichen, um auch bei ihnen eine abnorme Ab- 
hängigkeit der Korngröße vom Deformationsgrade hervorzurufen. 
Auf die Korngröße nach der Rekristallisation ist die Art der vorher- 
gegangenen Deformation von Einfluß, weil sich mit ihr die Berührungen 
der «entstandenen Trümmer und damit die spätere Verteilung der 
Zwischensubstanz ändern können. 

5. Die Bedeutung der Berührung der Kristallite für die Re- 
kristallisation, die schon durch Erzeugung geringer Deformationen im 
Metallstück infolge von Zerreißung der Zwischensubstanz befördert 
werden kann, demonstiiert folgender Versuch von Czochralski.^ 
Läßt man eine gewalzte Zinnplatte rekristallisieren, so stellt sich ein 
ziemlich kleines Korn her. Biegt man dann die Platte in einer Ebene, 
die in die Platte fällt und setzt sie der Temperatur der ersten Re- 
kristallisation aus, so wächst das Korn an den am meisten gebogenen 
Stellen am stärksten, auf der neutralen Faser bleibt es unverändert. 
Durch die Biegung sind bis auf die Zone der neutralen Faser neue 
unmittelbare Berührungen der Körner bewirkt worden, die Anlaß 
zur Kornvergrößerung gegeben haben. 

6. Mit der RekristalUsation hängt das Zusammenkleben zweier 
mit reinen und glatten Flächen zusammengepreßten Metallstücke 
zusammen. Zwei Pb- Stäbe mit frischen Basnlflächen können durch 
kräftigenDruck der Hände schon bei Zimmertemperatur so zusammen- 
geschweißt werden, daß bei der Reißprobe das Stück nicht an der 
ursprüngUchen Trennungsfläche, sondern an einer anderen Stelle 
reißt. Bei anderen Metallen ist zum Zusammenbacken eine erhöhte 
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Temperatur notwendig, die für Cu und Au nach Springt bei etwa 
400® liegt, l^eßt man zwei frisch abgedieh te Sn-Zylinder mit einer 
Schraube zusammen und erhitzt sie im Wasserstoffstrom auf 160*, 
so verkleben sie an einigen Stellen miteinander. An diesen Stellen 
haben sich Kristallite gebildet, die, trennt man jetzt die Stücke, 
den Stücken vor der Trennung ersichtlich gemeinsam waren. 

E. Cohen^ preßte eine angeatzte harte Lamelle auf eine un- 
geätzte, ebenfalls harte; durch Erwärmen auf 100— 500*^, je nach der 
Natur des Metalles, trat auf der ungeätzten das Muster der geätzten 
mehr oder weniger deutlich hervor. 

7. Elektrolytisch niedergeschlagenes Cu, das aus gioßen, fast 
gleichgerichteten Kristalliten besteht, teilt sich beim Erhitzen in 
viele kleine ungeordnete Kristallite. Die bei 20® entstandenen Kri- 
stallite berühren in regelloser Weise einander, wodurch die Vor- 
bedingung der Eekristallisation gegeben ist. Sie selbst kann aber 
erst bei Erhöhung der Temperatur eintreten. 

8. Da die Rekristallisation in einer mehrfachen Umgruppierung 
der Atome in ihrem Eaumgitter besteht, so ist während der. Re- 
kristallisation okkludierten Gasen die Möglichkeit geboten, zu ent- 
weichen.* Zieht man weichen Cu- Draht von 2.5 auf 0.2 mm Durch- 
messer und erhitzt ihn bei langsam steigender Temperatur im Vakuum, 
so gibt er in gleichen Zeiten am meisten Gas zwischen 200 und 800® ab. 
Elektrolyteisen, von 6 mm auf 0.07 mm Dicke gewalzt, gibt in gleichen 
Zeiten im Vakuum zwischen 500 und 600® am meisten Gas ab. 

Die Geschwindigkeit der Gasabgabe ist also am größten bei den 
Temperaturen, bei denen die Eigenschaften der harten Metalle 
bei langsam steigender Temperatur am schnellsten in die der weichen 
übergehen. 

Bei höheren Temperaturen, bei denen die Kristallite so weich 
geworden sind, daß die Oberflächenspannimg sie deformieren kann, 
wird sich als Bestimmungsstück der Korngröße auch die Oberflächen- 
spannung geltend machen. 

11. Die Kornvergr5Berung in Gemengen von Kristallen und Schmelzen. 

Mit der Rekristallisation in Konglomeraten ist die Erscheinung, 
daß in einer gesättigten Lösung kleinere Eüstalle zu einer zusammen- 
hängenden Kristallmasse zusammenwachsen, nicht zu verwechseln. 

» Zeitsehr. f. phys. Ohem. 1§, 65 (1894). 
* Zeitsehr, f. phys. C/iem. 71, 301 (1909). 
^ Zeitsehr. f. anorg, Ckem, 114, 278 (1920). 
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Man hat diese Art der Umkristallisation darauf zurückzuführen ge- 
sucht, daß die LösJichkeit kleiner Kristalle größer ist als die größerer 
Kristalle. Man hat sich aber keine Rechenschaft darüber gegeben, 
ob diese Annahme zur Erklärung der Erscheinung hinreicht. Man 
hat weder geprüft, ob das Zusammenbacken einzelner Kristalle unter 
einer gesättigten Lösung auch bei wirklich konstanter Temperatur 
eintritt und in welchem Maße, noch hat man sich Bechenßohaft zu 
geben gesucht, ob der Unterschied in der Löslichkeit von Kristallen 
verschiedener Größe hinreicht, um bei gegebenen Diffusionsverhält- 
nissen jene Erscheinung zu erklären. Das Zusammenbacken von 
feuchten Kristallmassen, die Temperaturschwankimgen ausgesetzt 
sind und gesättigte Lösung enthalten, kann sicher nur zu einem 
sehr kleinen Teil auf die Verschiedenheit der Löslichkeit bei ver- 
schiedener Korngröße zurückgeführt werden; denn man beobachtet, 
daß das Zusammenbacken um so schneller vor sich geht, je größer 

der absolute Temperaturkoeffizient der Lösüchkeit -jj- ist, und je 

größer und zahlreicher die Temperaturschwankungen At in dem 
Gremenge von Kristallen und gesättigter Lösung sind. Man darf 
die Geschwindigkeit v des Zusammenwachsens lockerer Kristalle 
in Berührung mit ihrer gesättigten Lösung durch die Beziehung 

v — k*n'At~Ar darstellen. Hier bedeutet fc einen mit der Natur 
d t 

des Systems veränderlichen Weit und n die Zahl der Temperatur- 
schwankungen in der Zeiteinheit. 

Dadurch wird zum Ausdruck gebracht, daß die Erscheinung 
ausschüeßUch durch Temperaturschwankungen hervorgebracht wird. 
Wollte man noch* ein von der Löslichkeitsdifferenz großer und kleiner 
Kristallkömer abhängiges Glied in seiner Wirkung auf v studieren, 
so müßte vor allem A i zum Verschwinden gebracht werden. 

Um den Einfluß von ~^ auf das Zusammenbacken zu erweisen, 
d t 

de 
wurden diei gesättigte Lösungen mit recht verschiedenen -^-Werten 

in Berührung mit ihren Bodenkörpem, die als lockere Pulver in das 
betreffende Lösungsmittel geschüttet wurden, in gut verschlossenen 
Flaschej[i den Schwankungen der Zinunertemperatur, die in 24 Stun- 
den 7® betrugen, ausgesetzt. Entsprechend der Keihenfolge der 
-7^ -Werte, für Naphtalin in Alkohol 0.95, für Kalialaun in Wasser 

0.14 und für Bleichlorid in Wasser O.Ol 6, ergab sich, daß die anfänglich 
lockeren Naphtalinkristalle schon nach 24 Stunden so weit mit- 
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einander verklebt waren, daß sich die Masse beim Schütteln der 
Flasche nicht mehr in einzelne KristaUe zerteilte. Dasselbe trat für 
die Alaunkristalle erst nach 4 x 24 Stunden und bei dem Bleichlorid 
selbst nach einem Monat noch nicht ein, obwohl sich an der Flaschen- 
wand einige Bleichloridkrusten gebildet hatten. 

Ähnliche Erscheinungen sind auch bei metalhschen Schmelzen 
zu beobachten. Werden Legierungen mit zwei oder mehr Kompo- 
nenten in Temperaturgebieten, in denen sie zum Teil geschmolzen 
sind, längere Zeit gehalten, so ist eine erhebliche Vergrößerung der 
primär gebildeten Kristalle zu beobachten. 

12« Die Geschwindigkeit der Rekristallisation und die Wiederkehr der 
natfirliehen elastischen Eigenschaften. 

Es wäre sehr schwierig, die Geschwindigkeit der Rekristallisation 
xlurch die Menge des rekristallisierten Metalles pro Zeiteinheit zu 
messen. Leichter gewiönt man über die Geschwindigkeit dieses Vor- 
ganges in Abhängigkeit von der Zeit und der Temperatur ein Bild, 
wenn man die Wiederkehr der durch Kaltbearbeitung veränderten 
ursprünglichen Eigenschaften verfolgt. Dabei hat sich herausgestellt, 
daß nach jeder Temperatursteigerung die Wiederkehr der ursprüng- 
lichen Eigenschaft mit merklicher Geschwindigkeit einsetzt, dann 
aber sehr bald sich stark verlangsamt und auch bei höheren Tempera- 
turen nach anfänglich schnellem Verlauf bald unmerkUch wird. Der 
Vorgang beginnt bei auffallend tiefen Temperaturen, die wahrscheinhch 
den Temperaturen entsprechen, bei denen Platzwechsel der Atome 
im Gitter eintritt. Mit steigendem Schmelzpunkt steigt auch die 
Temperatur des Beginnes der Eekristallisation. Beim Pb hegt diese 
Temperatur unterhalb der gewöhnlichen. Daher kann das Pb durch 
Bearbeitung bei gewöhnUcher Temperatur nicht verfestigt werden. 
Dasselbe gilt allgemein. Damit eine dauernde Veränderung der 
Eigenschaften stattfindet, darf die Bearbeitungstemperatur nicht im 
Temperaturgebiet schneller Eekristallisation liegen. 

P. Goerens^ fand für kohlenstoffarmes Flußeisen, welches als 
Walzdraht von 7 mm Durchmesser in 5 Zügen auf 2.7 mm gezogen 
wurde, dessen Bearbeitungsgrad in Prozenten also 

(T)'-(-f)' 
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betiug, nach dem Erhitzen auf bestimmte Temperatmen während 
verschiedener Zeiten die in Fig. 55 wiedergegebenen Zugfestigkeiten 
und Dehnungen im kalten 
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Fig. 55. 



Zustande. 

Man ersieht daraus, 
daß für jede Temperatur 
der Erhitzung, wie zu er- 
warten ist, die Anfangs- 
geschwindigkeit der Ände- 
rung der Zugfestigkeit bzw. 
Dehnung sehr groß ist, daß 
aber bald, besonders bei 
der höchsten Temperatur, 
ein fast konstanter End- 
zustand erreicht wird. 
Diese Art der Rückkehr 
des Materials in seinen 
natürlichen Zustand ist 
mit der Annahme der Bil- 
dung einer neuen Eisen- 
phase bei der Bearbeitung ^ 
und ihrer Umwandlung 
in das gewöhnUche Eisen 
bei der Temperaturerhö- 
hung nicht zu vereinbaren. 
Ganz ähnUchen Ver- 
hältnissen begegnen wir 
bei der Wiederherstellung 
des natürlichen galvani- 
schen Widerstandes ge- 
zogener Drähte durch Er- 
hitzen derselben. 

Die Abhängigkeit der 
bei bestimmten Tempera- 
turen erreichten Endwerte der Festigkeit und Dehnung von der 
Temperatur überblickt man in Fig. 56.^ 
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\ Goerens, Ferrum, 10, 229 (1918). 
TftDimftiiii. Lehrbuch d«r MetaUogra|ihto. 2. Aul. 
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13. Wird die Deformation eines KristalUtenkonglomerates dnreh 
vorfibergehende Se hmelzung verursae ht? 

Man findet sehr häufig den Standpunkt vertreten, daß das 
Fließen von Gletschereis auf vortibergdiende Schmelzung und darauf 
folgende Wiederkristallisation zurückzuführen ist, und diese Auf- 
fassung hat man auf die Deformationen aller Kristallkonglomerate 
zu übertragen gesucht. Nun haben wir schon gesehen, daß die Kristal- 
lite der Konglomerate durch Bildung von Gleitebenen eine große 
Deformationsfähigkeit erhalten können, daß also die Annahme einer 
vorübergehenden Schmelzung zur Deutung der Fließerscheinungen 
recht überflüssig ist. Immerhin ist noch die Frage zu erwägen, ob 
nicht neben den Verschiebungen auf Gleitebenen beim Fließen doch 
noch vorübergehendes Schmelzen eintritt, und unter welchen Be- 
dingungen es eintreten kann. *Zu diesem Zweck werden wir uns 
zuerst mit der Frage nach den Wirkimgen von Spannungen auf einen 
mit seiner Schmelze in Berührung befindlichen Kristall zu beschäf- 
tigen haben, dann eine Theorie der Wirkung des Druckes auf den 
Schmelzpunkt der Stoffe kennen lernen, die sich thermodjmamisch 
nicht halten läßt, und deren Prüfung an der Erfahrung die Bedingungen 
klar legt, unter denen ein Schmelzen durch Drucksteigerung ein- 
treten kann. 

a) Die Wirkung von Spannungen 
auf einen mit seiner Scliinelze in BerQliruniB befindliclien Krietall. 

Wir denken uns an einen Kristall, der von seiner Schmelze um- 
geben ist, eine Druckspannung in einer bestimmten Eichtung an- 
gelegt. Da die Festigkeit anisotroper Körper bei ihrer Schmelz- 
temperatur sehr gering ist, so werden diese Spannungen nur klein 
sein können, vielleicht nie mehr als höchstens einige 100 kg pro qcm 
.betragen, wenn der Körper nicht dauernd durch die Wirkung der 
Spannung deformiert werden soll. In der Schmelze soll ein bestimmter 
hydrostatischer Druck p herrschen, und das ganze System sei auf 
die diesem Druck entsprechende Temperatur T gebracht. Die Tem- 
peratur T ist so zu wählen, daß beim Druck p zwischen dem Kristall 
und seiner Schmelze vor dem Anlegen der Spannung Gleichgewicht 
herrscht. Durch das Anlegen der Druckspannung wird nun dieses 
Gleichgewicht gestört, und da das thermodynamische Potential des 
Kristalles in diesem Zwangszustande größer ist als im natürlichen 
Zustande, in dem auf ihn nur der hydrostatische Druck der Schmelze 
^irkt, so wird der Kristall an den weniger gespannten Stellen auf 
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Kosten der gespannten Stellen wachsen. Es tritt also nur eine Um- 
kristallisation durch Anlegung einer Druckspannung ein. Würde 
man den Kristall mittels zweier Drähte auf zwei parallelen Flächen 
drücken, so würden durch diese Umkristallisation die beiden Draht- 
enden sich sehr langsam einander nähern, indem an den gedrückten 
Stellen der Kristall schmilzt und an den spannungsfreien Stellen 
sich Kristallmassen absetzen. Die notwendige Vorbedingung für 
diese Kristallisation durch Druck ist aber, daß die Temperatur und 
der hydrostatische Druck in der Schmelze sich in einem Punkte der 
Gleichgewichtskurve des Kristalles und seiner Flüssigkeit befinden. * 

Man hat aber diese notwendige Bedingung auch fallen gelassen 
und versucht, die Frage zu beantworten, ob nicht auch bei Tem- 
peraturen, die tiefer liegen als die Gleichgewichtstemperatur, die 
dem hydrostatischen Druck p entspricht, ein Schmelzen des Kristalles 
eintreten kann. Diese Frage fällt nun nicht mehr in das Bereich 
der Gleichgewichtslehre, und daher darf zu ihrer Lösung nicht mehr 
der zweite Hauptsatz der mechanischen Wärmetheorie in irgend- 
einer Form herangezogen werden; wollte man das dennoch tun, so 
würde man zu unrichtigen Resultaten gelangen. 

Nun darf man sich sehr wohl die Frage vorlegen, was geschehen 
wird, wenn wir einen kristallinischen Stoff in der Weise pressen, 
daß er selbst oder auch seine eventuell gebildete Schmelze abfließen 
kann. Wenn wir die Pressung mittels dichtschließenden Kolbens 
ausführen, so wird, wenn der Druck den der Gleichgewichtskurve 
eines Kristalles und seiner Flüssigkeit überschreitet, die Schmelzung 
eintreten, was man aus dem zweiten Hauptsatze ableiten kann; 
wenn aber der Kolben nunmehr nicht mehr dicht schUeßt, so werden 
die Druckänderungen nicht mehr reversibel sein, und wir dürfen 
den zweiten Hauptsatz nicht mehr anwenden. Was in diesem Falle 
vor sich geht, kann uns mit Sicherheit wohl nur der Versuch lehren. 

b) Die Auaflußgeschwindigkeit kristallisierter Stoffe.* 

Das Verfahren. Zur Messung der AusfluQgeschwindigkeiten 
ist der Ausfluß so zu leiten, daß vor allem der gemessene Druck 
wirklich in den Schichten herrscht, die sich an der fließenden Be- 
wegung beteiligen. Femer ist zur Verwirklichung stationärer Aus- 
flußgeschwindigkeiten notwendig, den Druck konstant zu erhalten 
und dafür Sorge zu tragen, daß die ausgeflossene Menge nicht durch 

^ Zeitfekr. f. anorg. Ckem. 92, 87 (1915). 

* G. Tammann, Ann. d, Pk^$. 7, 198 (1902). 
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Stauung auf die fließende einen unbestimmten Gegendruck ausübt. 
Diesen Bedingungen zur Erhaltung stationärer Ausflußgeschwindig- 
keiten ist bei folgendem Verfahren Eechnung getragen. 

Der zu untersuchende Stoff befindet sieh in einem zylindrischen 
Gefäße A ; auf denselben drückt ein zylindrischer Stift F. Ein Durch- 
schnitt ist in Figi 57 wiedergegeben. Diese 
Vorrichtung entspricht der Bedingung, daß 
sich die ausfließende Schicht, die der unteren 
planen Basis des Druckstiftes anliegt, unter 
einem sicher meßbaren Druck befindet, der 
durch einen Druckstab E auf die obere Basis 
des Druckstiftes ausgeübt wird. 

Die Ausflußöffnung ist ein ringförmige 
Zylinder von der Höhe 0.6 mm, durch den 
der kristallisierte Stoff als eine dünnwandige 
Bohre gepreßt wird. Schiebt sich diese Bohre 
bis zur oberen Erweiterung des Druckstiftes 
hinauf, so bricht sie ab. Allmählich häufen 
sich die Bruchstücke dieser Bohre im Baum 
zwischen der Zylinderwand und dem verengten 
Teil des Drückstiftes an, ohne dem ferneren 
Abfluß, falls sie sich nicht gar zu seht häufen, einen nennenswerten 
Widerstand entgegenzusetzen. 

Ersetzt man den Druckstift der beschriebenen Form durch 
einen Vollzylinder, so nimmt die Ausflußgeschwindigkeit der unter- 
suchten Stoffe bei konstantem Druck und konstanter Temperatur 
von Minute zu Minute schnell ab. 

Zur Vergrößerung der Ausflußgeschwindigkeit können Druck- 
stifte verwendet Werden, deren Basis in einen Kegel ausläuft. Das- 
selbe Eesultat erzielt man durch Vergrößerung der ringförmigen 
Ausflußöffnung. 

c) Die AusfluBfieschwindigkeit des Eises und seine Schmelzkiu^e. 

Die Bestimmungen der Ausflußgeschwindigkeiten wurden bei 
kleinen Drucken begonnen uüd, zu höheren fortschreitend, writer 
verfolgt, bis bei einem gewissen Druck, der von der Temperatur ab- 
hängigf ist, eine plötzUche Beschleunigung des Ausflusses eintrat. War 
dieser Druck erreicht, so stürzte det den Druck vermittdnde belastete 
Hebel mit großer Geschwindigkeit auf die Stütze im Bahmen des Druck- 
apparates. Er konnte dann auch durch schnelle Senkung des Bah- 



Fig. 57. 
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mens nicht mehr von derselben gelöst werden. Bei einer Senkung des 
Bahmens von 9 mm pro Sekunde folgte das Hebelende noch seiner 
Unterlage, während bei einem ßtwas niedrigeren Druck cÜß größten 
Senkungen des Hebels nur ^/^ dieses Betrages erreichten. Mit 
steigendem Druck bei konstanter Temperatur steigt die Ausfluß- 
geschwindigkeit des Eises schnell an, um dann bei einem gewissen 
Druck, der von der Temperatur abhängig ist, diskontinuierlich 
zu Werten zu steigen, die mit jener Hebelvörrichtung nicht mehr 
meßbar sind. Auf den Beobachter macht es den Eindnick, als ob 
es sich hier um den Übergang von einer stark gehemmten Bewegung 
des Druckstiftes zu fast freier Bewegung desselben in der Eismassie 
handelt. Die plötzliche Zunahme dieser Bewegung ist mit dem Über- 
gang der stark wachsenden Streckungen eines über seine Elastizitäts- 
grenze beanspruchten Metallzylinders zur freien Bewegung der 
str^kenden Last nach dem Biß zu vergleichen. 

Die Übereinstimmung der unmittelbar nacheinander gemessenen 
Geschwindigkeiten zeigt, daß der Druckstift bei einer bestimmten 
Temperatur und einem bestimmten Druck sich mit stationärer 6e- 
schwindigkdt im Eise fortbewegt. Elmiedrigt man aber den Druck, 
so sinkt der Druckstift bei demselben Druck immer mit kleinerer 
Geschwindigkeit, als vorher bei steigendem Druck. Diese Erschei- 
nung ist eine ganz allgemeine, die sich bei allen untersuchten Stoffen, 
auch bei den amorphen, gezeigt hat. Bei steigenden Drucken be- 
wegt man sich auf einer Ausflußkurve, welche diejenige überlagert, 
auf der man sich bei fallenden Drucken bewegt. Im allgemeinen 
haben die Ausflußgeschwindigkeiten, die bei steigend^i Drucken be- 
stimmt wurden, die Neigung, mit der Zeit abzunehmen, während 
die bei fallenden Drucken bestimmten Ausflußgeschwindigkeiten die 
Tendenz besitzen, mit der Zeit zu wachsen. 

Die stationäre Geschwindigkeit wird sowohl vom Druck als 
auch von der Temperatur in ganz ungewöhnlichem Maße beeinflußt. 
In der Tabelle 6 übersieht man diesen Einfluß. 

Ein Druckzuwachs von 100 kg bringt in der Begel einen Ge- 
schwindigkeitszuwacbs auf das Doppelte der vorhandenen Geschwin- 
digkeit hervor; bei kleineren Drucken ist die Zunahme sogar noch 
größer. Auch der Temperatureinfluß auf die Geschwindigkeit bei 
konstantem Druck ist ein ganz ungewöhnlich großer. Es genügt 
eine Temperaturerhöhung von — 15.7® auf — 5.7^ um die Ge- 
schwindigkeiten auf das 20- bis lOOfache ihres Wertes anwachsen 
zu lassen. Mit abnehmender Temperatur wird der Temperatureinfluß 
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Tabelle 6. 






pkg 


t^ - - 5.7 


- 10.7 


- 15.7 


- 21.' 


100 


0.9 


0.08 


— ■ 


— 


200 


4.1 


0.8 


— ■ 


— 


300 


U.8 


2.0 


0.1 


— 


400 


22.5 


4.1 


0.8 


0.15 


500 


49.5 


8.3 


1.5 


0.8 


600 . 


95.0 


19 


5.1 


0.5 


700 


— 


34 


12.6 


2.5 


800 


— 


60 


22.0 


7.0 


900 


— 


101 


— 


18.5 


looa 


— 


170 


— 


20.5 


1100 


— 


— . 


— 


80 


1200 


— 


— . 


— 


53 


1300 


— 


— 


— 


65 



etwas kleiner. Die starke Abhängigkeit der Viskosität des Eises 
erinnert an die unterkühlter Flüssigkeiten in der Nähe des Tem- 
peraturintervalles ihrer Erweichung bzw. Erstarrung, über die einige 
Messungen angestellt worden sind.^ 

Die Drucke, bei denen ein diskontinuierliches Anwachsen der 
Ausflußgeschwindigkeiten stattfindet, sind bei verschiedenen Tem- 
peraturen folgende: 







Tabelle 7. 






<^ 


Druck, bei dem 

der Hebelstorz 

eintrat, in kg pro 

1 qcm 


Höchster Druck, 

iMsi dem noch 

eine stationftre 

Geschwindigkeit 

gemessen wnrde 


Gleichgewichts- 

druck* in kg pro 

1 qcm 


J 


- 5.7 


665 


642 


678 


+ 18 


- 10.7 


1180 


1116 


1225 


4-95 


- 15.7 


1729 


1611 


1681 


-.1^ 


- 21.7 


2100 


2000 


2170 


+ 70 


-27.6 


2240 


2220 





— 



Vergleicht man die Drucke, bei denen der Hebelsturz eintrat, 
mit den Gleichgewichtsdrucken von Eis und Wasser, die nach einer 
ganz anderen Miethode bestimmt wurden, und berücksichtigt man, 
daß kleine Temperaturfehler erhebliche Abweichungen der Drucke 
hervorrufen, und daß die Messung der Drucke am Hebelapparat 



^ Zeitsekr, f. pkys. Chem, 28, 17—82 (1899). 
• Ann, d. Phya. 2, 1 (1900). 
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ungenauer war als die der Gleicbgewichtsdrucke, weil am Dreh- 
punkte des Hebels nicht unerhebliche Keibungswiderstände zu über- 
winden sind, so darf man sagen, daß der Hebelsturz gerade bei 
den Schmelzdrucken eintritt, und daß ein Schmelzen 
erst eintritt, wenn der Druck den der Gleichgewichts- 
kurve überschreitet. 

d) Allgemeines Ober das Schmelzen 
der Stoffe bei isothermer Dnicksteigening. 

Bei Stoffen, die unter Volumenvergrößerung schmelzen, müßte 
man den Druck außerordentlich hoch steigern, damit derselbe über 
den Gleichgewichtsdruck hinauswächst. Stellt nämlich in Fig. 58 
die Kurve mit dem Maximum 
bei Tm die Gleichgewichtskurve 
eines Kristalles mit seiner 
Schmelze dar, so ist das Zu- 
standsfeld des kristallisierten 
Stoffes auf der Druck-Tempera- 
turebene von der T- und p-Achse 
sowie von der Gleichgewichts- 
kurve vollständig umgrenzt. 
Will man nun durch Druck- 




Pig. 58. 



Steigerung den Stoff bei einer Temperatur unterhalb seines Schmelz- 
punktes Tq schmelzen, so muß bei konstanter Temperatur, wie 
die Versuche mit dem Eise lehren, die Gleichgewichtskurve 
überschritten werden; das würde aber bei der Temperatur Tq 
erst im Punkte a zutreffen. Nun liegt aber schon der maximale 
Schmelzpunkt T^ bei den meisten Stoffen bei sehr hohem Druck, 
der Punkt a also bei noch höheren Drucken. Beim Glaubersalz 
liegt der Druck p^ ausnahmsweise sehr niedrig, er beträgt nur 
495 kg/qcm. Daher ist es möglich, das Glaubersalz durch Druck- 
steigerung bei Temperaturen unterhalb Tq zu schmelzen. Bei 32*^ 
( Tq = 32.6® + 273®) würde sich das Schmelzen des Glaubersalzes 
bei 2000 kg/qcm vollziehen und mit sinkender Temperatur würde 
dasselbe bei immer höheren Drucken eintreten. Zwischen Tq und T^ 
(T^ = 32.8® + 273®) würde bei der Drucksteigerung das flüssige 
Glaubersalz zuerst kristallisieren und daim bei höherem Druck wieder 
schmelzen. Oberhalb T^ würde aber das flüssige Glaubersalz durch 
keine noch so hohe Drucksteigerung zur Kristallisation gebracht 
werden können. 
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Bei den meisten Stoffen liegt T^ bei Drucken von mindestens 
10000 kg^ und bei den Metallen bei noch viel höheren Drucken. 
Es ist daher die Annahme, daß bei Deformationen, die durch Drucke 
von einigen 1000 kg hervorgebracht werden, die Stoffe und ins- 
besondere die Metalle vorübergehend schmelzen, imd daß das Fheßen 
der Metalle auf partielles, vorübergehendes Schmelzen zurückzu- 
führen ist, ganz unzulässig. Auch ist, wie wir sahen, eine solche An- 
nahme ganz überflüssig, da die Bildung von Gleitflächen dem plasti- 
schen Metalle hinreichende BewegUchkeit verleiht. Unter welchen 
Bedingungen ein Schmelzen eintreten kann, lehren die Zustands- 
diagramme der Stoffe. Man darf über das Eintreten einer Schmelzung 
keine Annahme machen, die mit den Aussagen der Zustandadiagranmie, 
die uns den Verlauf und die Lage der Gleichgewichtskurven auf der 
p, T-Ebene angeben, im Widerspruch stehen. Man hat bis vor kurzem 
über die Zustandsdiagramme der Stoffe in den Teilen der Diagramme, 
in denen der feste, anisotrope Zustand die Hauptrolle spielt, mar 
sehr undeutliche Vorstellungen gehabt, woraus sich auch die will- 
kürlichen Annahmen über vorübergehendes Schmelzen oder die An- 
nahme ad hoc erfundener Modifikationen anisotroper Körper er- 
Idären. 

e) Die Ausflufigeschwindigkeiten einiger Metalle. 

Die Ausflußgeschwindigkeiten einiger Metalle wurden in der oben 
beschriebenen Weise bestimmt.* Da die Werte dieser Geschwindig- 
keiten bei derselben Temperatur und demselben Druck außerordent- 
lich verschieden sind, so können zahlenmäßige Angaben über die 
Ausflußgeschwindigkeit unter bestimmten Bedingungen nicht ge.- 
macht werden, wohl aber können die Metalle in eine Beihe geordnet 
werden, in der die Ausflußgeschwindigkeit von links nach rechts sehr 
stark abnimmt. Diese Reihenfolge für Ö — 100® und 1 — 1000 kg bei 
gleicher Temperatur und gleichem Druck ist : 

K, Na, Pb, Tl, Sn, Bi, Cd, Zn, Sb. 

Ferner ergab sich, daß bei demselben Druck ein Temperatur- 
zuwachs von 10® die Ausflußgeächwindigkeit aus derselben Aüsflüß- 
öffnung auf nahezu den doppelten Wert vergrößert, wie aus den 
folgenden Messungen für Zinn zu ersehen ist. 



> G. Tarn mann, KristaUiaieren und Schmelzen, J. A. Barth, Leipzig 190^. 
• Werigin, Lewkojeff u. Tammann, Ann. d. PAjr«. 10, 647 (IMS). 
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Tabelle 8. 








Zinn. 








Dntck 1000 kg pro 1 qcm. 




Temp. 


Skalenteile pro 


Minute 


Mittel 


10.0» 


0.2 


0.2 


0.2 


0.2 ± 0.0 


20.0 


0.4 


0.4 


0.6 


0.4 dz 0.0 


82.0 


0.7 


1.0 


0.9 


0.9 ± 0.1 


41.8 


1.6 


1.5 


1.7 


1.6 ± 0.1 


51.2 


4.0 


8.8 


8.6 


3.8 i 0.1 


60.5 


8.8 


7.7 


7.7 


7.9 ± 0.8 


70.4 


14.8 


18.2 


14.9 


14.1 ± 0.6 


83.2. 


82.0 


88.6 


31.8 


32.5 ± 0.8 


90.d 


69.7 


56.5 


54.3 


66.5 i 2.1 


100.8 


107.6 


89.2 


96.0 


97.6 zt e.6 


110.6 


206 


178 


201 


196.0 ± 11.8 


120.6 


— 


362 


— 


862 


181.4 


— 


584 


— 


584 



Für Eis (Tab. 6) ergab sich zwischen ^ 20** und 0® ein be- 
deutend schnelleres Anwachsen der Ausflußgeschwindigkeit beim 
Steigcm der Temperatur. Es scheint, daß auch bei den Metallen in 
der Nähe ihrer Schmelzkurve das Anwachsen der Ausflußgeschwindig- 
k^t ähnlich wie beim Eise erheblich größer wird. 

Der Ausflußgeschwindigkeit eines kristallinischen Körpers darf 
man die Eeibung auf den Gleitflächen nur dann proportional setzen, 
wenn die Zahl der Gleitflächen bei Änderung der Temperatur und 
des Druckes in gleichen ausgeflossenen Mengen sich nicht ändert; 
wächst diese Zahl, so wird auch die Ausflußgeschwindigkeit zu- 
nehme. Es wäre sehr wohl möglich, daß bei den Metallen das ein- 
fache Gesetz der Temperaturänderung der Ausflußgeschwindigkeit; 
ihre Verdoppelung für je 10® Temperaturerhöhung, deshalb zutrifft, 
weil in ihnen innerhalb eines gewissen Temperaturbereiches in einer 
gewissen Entfernung vom Schmelzpunkt die Zahl der Gleitflächen 
von det Temperatur unabhängig ist. Wenn das zutrifft, so würde das 
Gesetz für die Temperaturabhängigkeit der Ausflußgeschwindigkeit 
auch für die Temperaturabhängigkeit der Reibung auf den Gleit- 
flächen gelten. 

f) Die SchmelzkHrveii einiger Metalle. 

Die Schmelzkurven einiger Metalle sind zuerst vom Verfasser 
n^cb zwei Methoden bestiipmt worden. Für K und Na wurde der 
Gleichgewichtsdruek der Kristalle und ihrer Schmrfze bei konstanter 
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Temperatur durch Beobachtungen der Druckänderungen, die nach 
Volumenvergrößerungen und Volumenverkleinerungen eines Gre- 
menges von Kristallen und ihrer Schmelze eintreten, bis 8000 kg 
bestimmt.^ Für Bi und Sn wurden bei fast konstantem Druck Ab- 
kühlungskurven der geschmolzenen Metalle aufgenommen und aus 
der Änderung der Temperatur der Haltepunkte auf den Abkühlungs- 
kurven der Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt bis 8000 kg 
ermittelt.* Späterhin sind nach der ersten Methode von Bridgman* 
die Koordinaten der Schmelzkurve des Hg bis zu 12000 kg und von 
Johnston und Adams^ nach der zweiten Methode die des Sn, Cd^ 
Pb und Bi bis zu 2000 Atm. sorgfältig bestimmt worden. 

Die Abhängigkeit des Schmelzpunktes vom Druck kann in 
der Regel durch Formeln von der einfachsten Form: 

^ = ^p - o + « P - fr P* 

/l i Ali T 

dargestellt werden. Der Koeffizient a ist gleich ^ « — , 

woAv die Volumenänderung beim Schmelzen für 1 g, r ^ die Schmelz- 
wärme in kalorischem Maße, T die absolute Temperatur und 42.7 
das mechanische Wärmeäquivalent einer cal. in kgcm bezdchnen. 
In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Koeffizienten a und h, 
sowie die Berechnungsstücke für a zusammengestellt. Man sieht, 
daß ein Druck von 1000 kg den Schmelzpunkt eines Metalles mit 
Ausnahme von K und Na nur um 8 — 8® erhöht, und daß nur beim 
Bi wegen seiner Ausdehnung bei der Kristallisation eine Erniedrigung 

Tabelle 9; 

*P^o ^ «'ccm 'V cal. « gef. *gef. ' ^^' «ber. = ^ P«> ^ >^« 

K 69.5 0:029 15.7 0.0146 -7 0.0143 

Na 97.4 0.029 81.7 0.0076 -» 0.0079 

Sn 280.6 0.0034 14.25 0.0032 0.0032 

Cd 818.8 0.0081 13.7 0.0061 0.0057 

Pb 325.8 0.0056 5.4 0.0078 0.0081 

Hg - 38.85 0.0026 2.82 0.00506 0.00504 

H -0.00341 

-0.0039 1 ^ -0.0035 

^ KrisUüliaieren und Sehmelxen S. 193 u. 245—248. 
'' Zeitsehr. f. ahorg. Chem. 40, 54 (1904). 

^ Proeeedings Ämerioan Aead. of Aris and Sciences 47, 398 (1911). 
* ZeUachr. f.anorg. Chem. 72, 11 (1911). 

^ Die Schmelzkurve des Na läßt sich nicht gut durch die parabolische 
Gleichung darstellen, ist aber zur p-Achse hin gekrümmt. 
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des Schmelzpunktes eintritt. Der maximale ScHmelzpunkt Aev Me- 
talle T« (Fig. 58) muß, da der Koeffizient b sehr klein ist, bei sehr 
hohen Drucken liegen. 

14. Die Ändenmg der elastischen Eigenschaften nach Deformationen. 

Der Elastizitätsmodul harter und weicher (angelassener) Drähte 
ist nach Wertheim * verschieden, und zwar ändern sich diese Differ 
renzen mit der Natur des Materials in sehr erheblicher Weise. 







Tabelle 10. 






hart 


angelassen 


Unterschied 




kg 


kg 


in 




qmm 


qmm 


Prosenten 


Cu 


12449 


10»19 


18.80 


Ar 


78Ö7 


7140 


8.00 


Au 


8181 


5584 


45.60 


Pb 


1888 


1727 


9.00 


Pe 


20869 


20794 


0.80 




30 30 W 50 60 70 ec 90 100 
Fig. 59. 



Daß sich der E^stizitätsmodul des Eisens mit dem Bearbei- 
tungsgrade nicht merklich ändert, hat neuerdings P. Goerens^ be- 
stätigt. In Fig. 59 ist die Elastizitätsgrenze von Eisenstäben, 



' Pogg. Ann. 78, 891 (1849). 

' Jbtim. of tke Iran and Steel Inst. ^ 320 (1911). 
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ermittelt aus d^n Zug-Dehnungsdiagrammen, in Abhängigkeit vom 
prozentischen Bearbeitungsgrade (S. 97) dargestellt. W&hrend die 
Elastizitätsgrenze stark ansteigt, bleibt der Elastizitätsmodul fast 
unverändert. Die den Kurven beigeschriebenen Zahlen geben den 
Kohlenstoffgehalt im Flußeisen an. 

Wie kompüziert der Einfluß der Kaltbearbeitung auf die ein- 
zelnen elastischen Eigenschaften sein kann, ist aus folgendem zu 
ersehen. Bekannt ist der Unterschied zwischen der Biegsanjkeit 
eines harten und eines weichen Drahtes. Man kann denselben ver- 
gleichen mit dem Unterschied in der Biegsamkeit eines aufgerollten 
und eines nicht aufgerollten Papierblattes.. Würden im aufgerollten 
Papierblatte noch starke Spannungen in der Richtung der Bohrachse 
hinzukommen, so würden diese seine Biegefestigkeit noch erhöhen. 

Tordiert man Stäbe aus AI oder Cü über ihre Elastizitäts- 
gienze und tordiert sie darauf in entgegengesetzter Richtung, so 
ist nach P: Ludwik^ für gleiche Torsionswinkel die anfängliche 
Kraft bei entgegengesetzter Torsion erheblich geringer als die Kraft 
zum Schluß der ersten Torsion. Durch die erste dauernde Deforma- 
tion haben sich zahlreiche Gleitebenen gebildet, auf denen sich beim 
Richtungswechsel der Kraft die entgegengesetzte Verschiebung natur- 
gemäß bei viel kleinerer Kraft vollzieht als zum Schluß der ersten 
Verdrehung, wo die Kraft auch noch neue Gleitebenen bilden 
mußte. Mit der Zunahme der entgegengesetzten Verdrehung wächst 
die Zahl neuer Gleitebenen, und damit nimmt die Kraft wieder schnell 
zu, um beim Wechsel ihrer Richtung natürlich wieder zu sinken. 

Tordiert man einen Draht, so dreht er sich nach Aufhebung 
der Kraft, wenn seine Elastizitätsgrenze überschritten wurde, nicht 
sofort vollständig zurück, sondern einer schnellen Rückdrehung folgt 
eine relativ lapgsame, nach einem Exponentialgesetz sich voll- 
ziehende Rückdrehung, die Periode der elastischen Nachwirkung. 
H. V. Wartenberg* hat gezeigt, daß Einkristalldrähte, hergestellt 
nach dem Verfahren von Seh all er* aus Wolfram oder nach dem 
Verfahren von Czochralski* aus Zink, keine elastische Nachwirkung 
zeigen, während Drähte aus beliebigem Material, welche aus vielen 
Ej-istalUten bestehen, immer elastische Nachwirkung zeigen. In dem 
auj=i vielen Kristalliten bestehenden Drahte sollen nach v. Warten - 



' Zntschr^ d. Österr. Ing. u. ArMt.Ver. 191«, Heft 42. 
' VerhandL d. deutsch, phys. Gm. S. 118 (1918). 
"^ Zeitsehr. f. Elektroekemü 23, 121 (1917). 
♦ ZeiUehr. f. phys. Ohmn. 88, 219 (1917). 
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borg auch unterhalb der Elastizitätsgrenze, bei der das Gleiten 
auf Gleitebenen mikroskopisch nachgewiesen werden kann, dauernde 
Verschiebungen auftreten, die aber noch unter dem Einfluß des 
innerwi Kraftfeldes, wenn auch langsam, rückgängig gemacht 
werden. Da diese Verschiebungen im Einkristalldraht fehlen, so 
tritt in ihm auch eine elastische Nachwirkung nicht auf. 

15. Die Abhängigkeit technischer Festigkeitseigensehaften von der 

Temperatur. 

Mit steigender Temperatur nimI^t die Zugfestigkeit von Me- 
tiJlen zuerst langsam, dann ab^ sebn^ ab, so daß im rot^ühenden 
Zustande die m^ten metallischen Körper nur eine sehr geringe Zug^ 
festigkeit haben. Eine bemerkenswerte Ausnahme bilden gewisse 
Legierungen des Kobalts mit Cr, Mo und W, welche bei Rotglut noch 
eine Zugfestigkeit von der Größe besitzen^ ^^e sie den Stählen bei 
gewöhnlicher Temperatur zukommt (vgl. S. 112 die Kobalt-Chrom- 
Le^rungen). 

Bei Metallen, in denen mit steigender Temperatur keine Um- 
wandlungen eintreten, ist die Abnahme der Zugfestigkeit bei stei- 
gender Temperatur viel regelmäßiger, als bei den Metallen mit poly- 
morphen Umwandlungen. 

M. Eudeloff^ bestimmte bei verschiedenen Temperaturen den 
Zug, bei dem sich Kupferstäbe bei fast konstantem Zuge stark ver- 
längerten (die Streckgrenze). Bei ausgeglühten Kupferstäben nimmt 
die Streckgrenze von 600—600 kg/qcm bei 20« bis 300—500 kg/qcm 
bei 400® nur langsam ab. Dagegen ist bei hartgezogenen Kupfer- 
stäben diese Abnahme eine sehr bedeutende. Die Streckgrenze sinkt 
von 3200 kg/qcm bei 20® auf 2400 kg/qcm bei 200<> und auf 800 kg/qcm 
bei 400®. Bei 400—500® verschwindet im hartgezogenen Kupfer der 
große Unterschied in den Streckgrenzen des ausgeglühten ulid des 
hartgezogenen Kupfers. 

Wenn die Abnahme der Zugfestigkeit und das Sinken der Streckr 
grenze mit steigender Temperatur regelmäßig erfolgt, wie beim aus- 
geglühten Kupfer, so nimmt offenbar die zur Erzeugung von Gleit- 
eb^nen notwendige Kraft mit der Temperatur regelmäßig ab. Die 
Dehnung an der Streckgrenze hängt von der Zahl der Gleitflächen 
ab. Wenn also die Dehnung an der Streckgrenze nait wachsender 

^ M. Badeloff, Mut. d. ieehn. Versuehsanstalten xu Berlin^ 11, Heft. 6, 
292 (1898). 
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Temperatur zunimmt, so darf man annehmen, daß die Fähigkeit, 
Gleitebenen zu bilden (vgl. S. 64), mit steigender Temperatur zu- 
nimmt. 

Daß die Streckgrenze eines durch Becken „hart** gewordenen 
Metalls mit steigender Temperatur auf die des ausgeglühten „weichen" 
sinkt, ist offenbar auf den Vorgang der Bekristallisation zurück- 
zuführen, durch den in dem Temperaturintervall der Abnahme der 
Streckgrenze das „harte** Metall „weicher** wird. 

Die Temperaturabhängigkeit der Zugfestigkeit des Eisens ist 
in mehrfacher Beziehung eine abnorme. Nach A.Martens^ wird die 
maximale Zugfestigkeit pro Querschnitteinheit durch die Kurve 1, 
Fig. 60, dargestellt. Das Minimum der Zugfestigkeit bei 20^ und das 
Maximum bei 220® sind für das a-Fe charakteristisch. Bei höheren 
Temperaturen treten dann noch andere Abnormitäten in der Tem- 
kg/cm* 
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Flg. 60. 

1. Maximale Zuefestiffkeit in kg/cm*. 

2. Maximale ScnlagarDeit in kgm/cm*. 



Fig. 61. 
Maximale Zagfestigkeit in kg/cm^ 



peraturabhängigkeit der Zugfestigkeit des Fe auf, die offenbar mit 
der Umwandlung des a- in das j8-Fe und der des /S-Fe in das y-Fe 
verknüpft sind. In Fig. 61 ist die maximale Zugfestigkeit in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur zwischen 600 und 1100<> nach den 
Messungen von W. Bosenhain imd J. Humfrey ^ dargestellt. Bei 

' A-Martens, MiU,d.ieekn.Ver8ueh8an8ialtemuBerlinj 8, Heft 4, 6.189, 
Fig. 14 (1890). 

* Joum. of ihe Iran and Steel Inatüuie, 219 (1913). 
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C. Die Änderung der Eigenschaften bei der Bearbeitong der Metalle. 111 

den Umwandlungspunkten A^ und ^^3 darf man zwanglos diskonti- 
nuierliche Änderungen der maximalen Zugfestigkeit annehmen. Es 
ändert sich also mit der Beschaffenheit der KristaUite des Eisens 
auch die maximale Zugfestigkeit des Eisens diskontinuierlich. 

Mit der Art der Beanspruchung des Materials ändert sich die 
Temperaturabhängigkeit der Festigkeitseigenschaften ganz außer- 
ordentlich. Bei einer schnell und einer langsam wirkenden Bean- 
spruchung können sich die Festigkeitseigenschaften betreffs ihrer 
Temperaturabhängigkeit sehr wesentlich unterscheiden. 

Als Maß einer schnell wirkenden, momentanen Beanspruchung 
dient die Messung der Schlagarbeit (Charpys Probe), welche den 
Bruch eines eingekerbten Probestückes her\'orruft. MultipUziert man 
das Hammergewicht mit der Differenz der Fallh<die und der StMg- 
höhe beim Eückschlag des Hammers und reduziert das Produkt auf 
die Einheit des Querschnittes an der Bruchstelle, so gibt dieser Wert 
die spezifische Schlagarbeit, ein Maß der momentanen Beanspruchung 
des Probestückes beim Hammerschlag. In Fig. 60 stellt die Kurve 2 
für weiches Flußeisen mit 0.1% C die Abhängigkeit der spezifischen 
Schlagarbeit von der Temperatur nach Ooerens und HarteP und 
die Kurve 1 die der maximalen Zugfestigkeit nach A. Martens bei 
langsam gesteigerter Belastung dar. Die spezifische Schlagarbeit 
nimmt mit sinkender Temperatur von 20^ an schnell ab. Das Eisen 
wird gegenüber der Wirkung des Schlages spröde. Seine Zugfestig- 
keit bei langsamer Belastung wächst dagegen mit abnehmender Tem- 
peratur. Auch bei der Erwärmung von 20® an nimmt die Schlagarbeit 
mit wachsender Temperatur ab, während die Zugfestigkeit wächst. 
Während aber von 250® an die Zugfestigkeit mit wachsender Tem- 
peratui: bis 750® stark abnimmt, wächst die Schlagarbeit von 420® 
an recht erhebUch bis etwa 600®, um dann erst stark abzunehmen. 
Ein Einfluß der polymorphen Umwandlungen des Eisens auf die 
Schlagarbeit, der bei der maximalen Zugfestigkeit deutUch hervor- 
tritt (Fig. 61), ist nicht zu konstatieren (Fig. 60, Kurve 2). 

Die Verschiedenheit des Verhaltens des weichen Flußeisens 
gegenüber plötzlicher und langsam anwachsender Beanspruchung ist 
auf die Verschiedenheit der Gleitebenenbildung in den Kristalliten 
bei verschiedener Geschwindigkeit des Ansteigens der beanspruchen- 
den Kräfte zurückzuführen. Wäre die Bildung der Gleitebenen ein 
sehr schnell verlaufender Prozeß, so sollten die Kurven der Zug- 
festigkeit, 1, und der Schlagarbeit, 2, einander parallel verlaufen. 

^ Goerens u. Hartel, Zntsekr. f. anorg. Okem, 81, 180 (1918). 



Digitized by 



Google 



112 I. Die EinstoffsTSteme. 

Bei Temperaturen, bei denen die Schlagarbeit besonders klein ist, 
reicht die Zeit während der Schlagwirkung nicht hin, um die Bildung 
von Gleitebenen zu bewirken. Daher ist hier das Material gegenüber 
plötzlich wachsender Beanspruchung wenig fest, spröde, obwohl seine 
Dehnung und seine maximale Zugfestigkeit bei der Wirkung langsam 
steigender Kräfte erheblich sind. 

Die Abnahme der Schlagarbeit mit sinkender Temperatur ist 
wahrscheinhch eine allgemeine Erscheinung, weil die Geschwindigkeit 
der Gleitebenenbildung wahrscheinhch bei tiefen Temperaturen klein 
wird. Das Minimum der Schlagarbeit bei 450® ist aber eine dem 
Eisen eigentümliche Erscheinung, welche darauf zurückgeführt werden 
kann, daß entweder zwischen 8ö0 und 500®, in welchem Temperatur- 
intervall die frischen Bruchflächen des Eisens blau bis grau anlaufen, 
die Ausbildung von Gleitebenen längere Zeit braucdit, als bei tieferen 
und höheren Temperaturen, oder daß in diesem Temperaturintervall 
diö inneren Spannungen besonders groß sind (E.Heyn, S. 82). 

P. Ludwik* bestimmte die Querschnitte der Eindrücke eines 
Kegels, die durch bestimmte Belastungen in einer bestimmten Zeit 
für verschiedene Temperaturen in verschiedenen Metall^i erzeugt 
werden. Stellt man die auf gleiche Querschnitte der Eindrücke be- 
zogenen Belastungen dar in Abhängigkeit von der absoluten Tem- 
peratur, dividiert durch die des Schmelzpunktes, so zeigen diese 
Härtekurven für Cu, Zn, Bi, Sn und Pb ähnUchen Verlauf. Die Kurven 
ftn: Sb und AI schneiden die der erstgenannten Metalle. Beim Schmelz- 
punkt beträgt die Härte von Sn und Bi rund 10%, die von Pb 7% 
und die von Zn und Cd 2% der Härte bei gewöhnUch^ Temp^atur. 

Ein bei hohen Temperaturen besonders druck- und zugfestes 
Material ist für manche Aufgaben von Bedeutung. Eine Legierungs- 
reihe, die sich in dieser Bezidiung vor anderen auszeichnet, ist die des 
Co-Cr. In folgender Tabelle sind einige Pestigkeitseigenschaften der 
Kobalt-Chrom-Legierungen bei 720<> zusammengestellt. 

ZasammeDsetzong a^ Cß Debnong Quersehnitls- 

der Legierung Elaatirititogrtnze EeißfesHgkeit »"» % der Verminderung 

Kobalt Chrom in^prolqcm Stablinge in •/# 

75 V» a«^7o 2810 4490 21.0 26 

70 SO 4590 6510 8.6 22 

Bei 720^ übertrifft also die Elastizitätsgrenze und die Beiß- 
festigkeit einer Legierung mit 80% Cr die Werte dieser Eigenschaften 
vieler Konstruktionsmateriahen bei 20®. 



Zeitsekr. f. pkya. Okmie tl, 282 (1916). 
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16. Die Yolumenindeningen eines Kristallkonglomerats bei seiner 

Deformation. 

Die aus Schmelzen entstandenen Konglomerate reiner Metalle 
und die Konglomerate aus einer Reihe von Mischkristallen bestehen 
aus dicht aneinanderliegenden polyedrischen Körnern. Die Ebenen, 
in denen sich die Polyeder berühren, sind aber keine kristallographisch 
orientierten Kristßillflächen,. sondern die geometrischen Orte, in denen 
sich die von ihren Kristallisationszentren aus gewachsenen Kristalle 
getroffen haben. Daher haben die Polyederflächen keine bestimmte 
Orientierung zu den Flächen der ursprünglichen Kristalle. 

Da bei der KristaUisation metallischer Schmelzen in der Regel 
eine Kontraktion eintritt, so ist die Raumerfüllung durch die Polyeder 
nicht voUkonmien; zwischen denselben verbleiben Lücken. Infolge- 
dessen werden die Metalle durch schwaches Hämmern usw. zuerst 
dichter, weil sich die bei der Kristalliiation entstandenen Lücken 
schließen. Durch stärkere, dauernde Deformationen des Metallstückes 
können drei Arten neuer Lücken entstehen: 

1. können durch Verschiebung der Teile von Kristalliten Lücken 
zwischen den Polyedern entstehen; 

2. müssen in den Polyedern selbst hohle Kanäle entstehen, wenn 
in ihnen nicht Translationen, sondern Verschiebungen auftreten, 
welche die Mineralogen „einfache Schiebungen*' nennen (Fig. 26, S. 59). 
Es bildet sich hierbei im Kristall eine Lamelle, die unter Einwirkung 
der Kräfte in eine Zwillingsstellung umklappt, wodurch Teile des 
Kristalles ohne x\ufgabe des Zusammenhanges gegeneinander ver- 
schoben werden. Dadurch kann sich ein nach außen hin offener 





Pig. 62a. Fig. 62b. 

Hohlraum (Fig. 62 a) oder ein Hohlraum im Lineren des Kristall(*s 
(Fig. 62 b) bilden. Die beiden Figuren sind Querschnitte von Kri- 
stallen. Die umgeklappten Lamellen sind schraffiert, die Hohlräume 
geschwärzt. ... 

Tarn mann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. S 
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Eine solche Kanalbildung kann man bei der Überanspruchung 
durchsichtiger Kristalle leicht beobachten, und G. Rose*, der Elnt- 
decker dieser Kanäle, hat die Entstehung und Orientierung der hohlen 
Kanäle, die sich bei Überanspruchung von Kalkspatkristallen in so 
großer Menge bilden können, daß der Kristall durch die Kanäle ge- 
trübt wird, genauer beschrieben. 

3. kann durch Bildung einer Gleitfläche, gleichgültig, ob auf 
der Gleitfläche eine einfache Schiebung oder Translation stattfindet, 
eine Lockerung des Zusammenhanges und mit dieser eine Verminde- 
rung der Dichte eintreten. 

Die Dichte eines metallischen Gußstückes wird also von seiner 
Deformation in folgender Weise abhängen. Bei geringer Deformation, 
schwachem Walzen, Hämmern usw. wird die Dichte erst waotisen, 
weil sich Lücken zwischen den Kristalliten schließen. Bei stärker» 
Deformation wird eine maximale Dichte erreicht werden können, 
bei der das Volumen der sich schließenden Hohlräume gleich ist dem 
Volumen der sich neu bildenden. Schließlich wird bei noch stärkeren 
Deformationen, wenn die Zahl der neugebildeten Hohlräume die der 
sich schließenden zu überwiegen anfängt, die Dichte abnehmen 
können. 

Bringt man das stark deformierte Metallstück, z. B. einen Draht, 
in das Temperaturgebiet, in dem die doppelte Oberflächenspannung 
die Festigkeit der durch Gleitflächenbildung entstandenen Lamellen 
überwiegt, so werden die Lamellen sich miteinander verschweißen, und 
auch ein Teil der übrigen Hohlräume wird sich schheßen; man hat 
also ein Anwaxshsen der Dichte zu erwarten. Man versteht von diesem 
Standpunkt die Wirkung des so wichtigen Kunstgriffes, beim Ziehen 
und Walzen usw. das Material nach einer gewissen Beihe von De- 
formationen durch Glühen wieder weich zu machen. Diese Operation 
wirkt lückenschließend und daher der Eißbildung vorbeugend. 

Georg Kahlbaum hat mit seinem Mitarbeiter Sturm* eine 
äußerst sorgfältige Arbeit über die Änderung der Dichte bei der Her- 
stellung von Drähten ausgeführt, deren Hauptresultate hier kur^ 
angeführt werden (s. Tabelle 11): 

Die mittlere Differenz der Dichten des weichen, geglühten und 
des harten, kalt gezogenen Drahtes beträgt 0.0164 bei einem mitt- 
leren Fehler der Dichten von 0.0004. Die Deformation beim Dräht- 



' Abhandl. d, Äkad. d. Wiss. Berlin, 1868, S. 57. 
2 Zeitaehr. f, anorg. Chem. 46, 217 (1905). 
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Tabelle 11. 

Dichte 

12 3 

3 Platinzylinder 21.2187 21.3060 21.4144 

erhebliche Zunahme 
XU Stäbchen geschmiedet und gewaUt. . 21.4314 21.4194 21.4114 

Abnahme und Zunahme 
zu Draht von 1 mm kalt g«*zogcn . . . 21.4136 21.4226 21.4233 

merkliche Zunahme 
S Minuten geglüht 21.4314 21.4323 21.4324 

Abnahme 
zvL Draht von 0.7 mm kalt gezogen. . . 21.4181 .21.4157 — 

Zunahme 
3 ilinuten geglüht 21.4314 214315 21.4332 

Abnahme 
zu Draht von 0.4 mm kalt gezogen . . . 21.4142 21.4147 21.4134 

Zunahme 
' S Minuten weiß geglüht 21.4308 21.4310 21.4317 

ziehen, wobei der Durchmesser des Drahtes um 0.3 min verkleinert 
wurde, bedingt also eine sicher nachgewiesene Dichteabnahme um 
0.077%. 

Bei anderen Metallen fanden Kahl bäum und Sturm für weiche, 
genügend erwärmte und harte, kalt gezogene Drähte folgende mittlere 
Dichten, denen die beigeschriebenen prozentischen Differenzen ent- 
sprechen : , 



Tabelle 12. 



weich 



reines Platin . . 


21.4403 


Platiniridium . . 


21.4938 


Gold 


19.2601 


Aluminiumdraht . 


2.7030 


Aluminiumblech . 


2.7127 


Oadmium . . . 


8.6484 


Nickel .... 


8.8439 


Klavierdraht . . 


7.7970 


Silber 


10.4475 


Kupfer .... 


8.8317 


Zinn 


7.2831 





Verkleinerung d. Diehte 


hart 


durch 


die Bearbeitung 




in Prosenten 


21.4133 




0.18 


21.4766 




0.08 


19.2504 




0.05 


2.6995 




0.13 


2.7107 




0.07 


8.6379 




0.06 


8.7599 




0.95 


7.7772 




025 


10.4410 




006 


8,83(8 




0.00 


7.-2S27 




0.00 
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f. Die Einstofl^jBtexne. 



P. Goerensi h^t kohlenstoffarities Flußeisen mit einem Be- 
arbeitungsgräde von 86% auf verschiedene Temperaturen erhitzt 
und die hieribei eintretende Zunahme der Dichte bestimmt. Aus 
Pig: 68 ist zu' ersehen, daß die Dichte zuerst langsam mit der Er- 



7.630 



\\: 



% 

^ 



•^620 



^7,8ip 













^^ 






A 










\ 


/ 









. 7ßffO 5Ö5 vöö w Böö ^000 noo 
^; . ; r — Temperatur 

Fig. 63. 

hitzungstempe.ratur wächst, dann bei 500® schnell und später wieder 
langsamer. Das schnelle Wachsen bei 500® ist darauf zurückzuführen, 
daß sich bei dieser Temperatur etwa die Hälfte der Kanäle im Eisen 
schUeßen. Die Gesamtzunahme der Dichte nach dem Glühen bei 
IQOO® beträgt 0.237o ^^^^ stimmt mit der von Kahl bäum für Klavier- 
draht bestimmten Dichtezunahme gut überein. 

, Die prozentische Verkleinerung der Dichte durch die Defor- 
mation beim Drahtziehen ist bei verschiedenen Metallen sehr ver- 
schieden. Während sie beim Cu und Sn unter 0.01% liegt, beträgt 
sie beim Au, Ag und Cd schon 0.05%, wächst beim AI und Pt auf 
0.1% und erreicht schließhch beim Fe und Ni die Werte von 0.25 
und 0.95% (?). Diese sehr erheblichen Unterschiede lassen sieh 
darauf .zurückführen, daß sich bei der Gleitung durch Translation 
keine h^oblen Kanäle bilden, daß sich aber hohle Kanäle bilden, wenn 
bei det Gleitung Zwillingslamellen entstehen. Dementsprechend 
hätte man. bei ausschUeßlicher Bildung von Translationsebenen im 
Metallkristalliten eine sehr geringe, kaum merkliche Dichteverkleine- 
rung und bei vorherrschender Gleitung durch einfache Schiebungen 
eine größere Verminderung der Dichte zu erwarten. Nun hat 
0. Mügg^^ an den Kristallen Cu, Ag und Au nur TraAslationen be- 
obachtet, während er am Fe einfache Schiebungen von abnorm hohem 
Betrage d^r Schiebung feststellte. 

• Ferrum 10, 282, Fig. 250 (1913). 

* Neues Jahrb. f. Min. 1899, II, ß. 66* 
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Wenn das Entstehen von Hohlräumen durch einfache Schie- 
bungen die Yolumenvergrößerung der Metalle bei ihrer Deformation 
bedingt, so folgt hieraus, daß merkliehe Yolumenvergrößerung nur 
nach einer einfache Schiebungen erzeugenden Deformation ein- 
treten kann. Hierzu ist es notwendig, daß am Konglomerat selbst 
scherende Kräfte angreifen. Die vorübergehende Wirkung eines 
hydrostatischen Druckes, der keine bleibenden Deformationen und 
daher auch keine Oleitflächen erzeugt, darf auch keine dauernden 
Volumenänderungen zur Folge haben. G. Kahlbaum hat nach 
der Wirkung eines Druckes bis 12000 Atmosphären, der durch 
Rizinusöl den Metallstücken übermittelt wurde, Deformationen und 
dementsprechend Volumenvergrößerungen beobachtet, die im Ver- 
gleich zu den beim Drahtziehen beobachteten sehr geringfügig sind. 
Nun konnte gezeigt werden i, daß Rizinusöl sich bei 15®, der Kahl- 
baum sehen Versuehstemperatur, bei Überschreitung des Druckes von 
4000 Atmosphären in eine neue Phase unter starker Volumenverkleine- 
rung verwandelt; wahrscheinlich kristallisiert hierbei das Rizinusöl. 
Infolgedess^i kann das Druckfeld in dem die Metalle umgebenden 
Rizinusöl nicht homogen gewesen sein, und daher traten bei d^ti ersten 
Versuchen Kahlbaums an den Metallstücken bleibende Deforma- 
tionen und ihre Folgeerscheinungen, geringfügige Volumenverände- 
rungen, ein. 

Daß ein hcmiogenes, hydrostatisches Druckfeld keinen Einfluß 
auf die Gestalt imd das Volumen eines Metalles ausübt, auch wenn 
der Druck 10000 Atmosphären beträgt, darin sind die betreffen- 
den Beobachter O. Kahlbaum, W. Spring und J. Johnston 
und Adams einig, und man darf hinzufügen, daß ein hydrostatischer 
Druck auch keinen Einfluß auf die Elastizitätsgrenze der Metalle 
ausübt.* Nimmt' man aber an, daß die Volumenvergrößerung 
der Metalle die Folge der Bildung einer neuen Phase ist, so steht 
man vor zwei Fragen, w^che die Verfechter dieser Annahme nicht 
befriedigend beantworten können: Warum wirkt ein hydrosta- 
tischer Druck anders als ein inhomogenes Druokfeld und warum 
bilden sich in einem inhomogenen Druckfelde nicht die Phasen 
kleineren Volumens an den Stellen höheren Druckes, was die 
Thermodynamik bei Überschreitung von Gleichgewichtskurven er- 
warten läßt? 

* KrütalH$ierm und Sekmekm S. 264« 

' O. Faust n. G. TAmmann, Z&Usohr. f^pk^s. Okem. 7», 108 (1910). 
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Das Wismut mit seiner abnormen Volomenänderung . beim 
SchmelEen, die ein abnormes Zustandsdiagramm dieses Maj^rileB 
bedingen wird, hat das Interesse derjenigen, wdche die ÄAderiing 
der Eigenschaften der Metalle naoh dauernden Deformationen auf 
die Bildung neuer Phasen ^rückzuführen suchen, besonders ge^ 
fesselt, weil man hoffte, im Verhalten dieses Metalles eine Stütze 
für die Annahme neuer Phasen zu finden. 

W. Springt fand, daß die Dichte von Drähten aus Pb, Sn, Cd 
und Ag sich beim Anlassen vergrößert, daß sich aber die Dichte 
eines Bi-Drahtes beim Anlassen vermindert. In diesem abnorman^ 
Verhalten des Bi-Drahtes erblickte Spring folgerichtig eine Stütze 
seiner Annahme, daß beim Fließen der Metalle eine vorübergehende 
Schmelzung stattfindet, nach der ein Teil des Metalles im amorphen 
Zustande verbleiben soll. J. Johnston und S. H. Adams* haben 
aber kürzlich erwiesen, daß die das Bi betreffende Angabe Springs 
nicht zutrifft. Grespritzter Bi-Draht vergrößert, beim Anlassen wie 
die anderen Metalle seine Dichte, und zwar um 0.8<*/q. 

Auch Johnston und Adams such^ wie Beilby' und dessen 
Vorgänger die Volumenvergrößerung bei der Deformation des> Bi 
auf die Bildung einer neuen Phase zurückzuführen. Sie nehmen an, 
daß beim Spritzen des Bi-Drahtes eine Umwandlungskurve des Bi 
überschritten wird, imd daß sich hierbei eine neue Phase analog 
dem Eise III* gebildet hat. Obwohl eine solche Umwandlungskurve 
wahrscheinlich beim Bi existieren wird, so ist doch nicht der Nachr 
weis wbracht, daß bei der Herstellung deQ Bi-Drahtes diese üm- 
wandlungskurve überschritten wurde. Ferner haben aber Jobn- 
ston und Adams übersehen, daß aus therm odynamischen GiüQden 
die bei hohen Drucken stabilere Bi-Phase notwendigerweise ein 
kleineres Volumen habep müßte als das bekannte kristallisierte Bi, 
Es wäre also, wenn man sich auf d,en Standpunkt von Johnstop 
und Adams stellen würde, nicht eine Volumenverklein^fung, son- 
dern eine Volumenvergrößerung des gespritzten Bi-Drahtes beim An- 
lassen zu erwarten. 

Man darf eben heutzutage nicht mehr nach freier Willkür , die 
Entstehung neuer Phasen annehmen. , Im speziellen Falle koiXHint 
man durch solche Annahmen mit der Gleichgewichtslebre in drri- 



^ BuU. Äcad. Roy. Belg, [3] «, 637 (1888). 
' Zeitschr, f. anorg. Ohem. 76, 274 (1912). 
» Phf'L Mag, [8] «, 261 (1904)^ ^ — 
* Krütallüierm und BehmeUen Bi 615. 
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fachen Konflikt: 1. nimmt man Phasenveränderungen in Zustands- 
gebiet/Bn an, in denen erfahrungsgemäß keine eintreten; 2. kommt 
man durchweg zum entgegengesetzten Vorzeichen der beobachteten 
Volumen&idening und 3. ist man durch Annahme von Phasen- 
änderungen noch "lange nicht imstande, den Unterschied in der Wir- 
kung eines hydrostatischen und eines nicht homogenen Druckfeldes 
zu erklären. 

17. Die Änderung des Energieinhaltes bei der Verfestigung. 

Da zur Bildung einer Gleitfläche, auf der eine Lockerung des 
molekularen Zusammenhanges im Kristall stattfindet, Arbeit ver- 
braucht wird, so wird der Energieinhalt eines bearbeiteten Metall- 
stückes um so größer sein, je mehr Gleitflächen dasselbe enthält. 
Für die zur Bildung der Gleitflächen verbrauchte Arbeit kann ein 
oberer Grenzwert abgeleitet werden. Setzt man die Spannung an 
einer Gleitfläche gleich 2ai und den Flächeninhalt der Gleitebenen 
in der Volumeneinheit des Konglomerats gleich -2gf, so würde, wenn 

E das Wärmeäquivalent der Arbeit bedeutet, -^p~ dieVergröße- 

lung des Energieinhältes in Kalorien pro Volumeneinheit des Ma- 
terials angeben. 

Die Vermehrung des Energieinhaltes bei der Verarbeitung eines 
Metalles zu dünnster Metallfolie k^nn man angeben, wenn die kon- 
trahierende Kraft, unter deren Wirkung das BlattraetaH bei Temr 
peraturerhöhung schrumpft, bekannt ist. 

1 ccm Ag, zu einer Lamelle von 0.19 ^ Dicke gestreckt, ergibt 
ein Blatt vom Flächeninhalt 58000 qom. Nach H. Sehottky 
(S. 18) ist bei 800<^ die kontrahierende Kraft^ unter deren Wirkung 

ein Silberblatt von 0.19 ;i Dicke schrumpft, gleich - '^"^t» ' 
Die Arbeit der Schrumpfung ist also gleich , 

42400 °^2,5caL - 

Der Wärmeinhalt eines Silberwürfels von 1 ccm Inhalt würde 
bei 300® etwa 310 cal betragen. Der Energieinhalt von 1 ccm oder 
10.4 g Ag in Form von Blattsilber würde also bei 300® um 4®/o größer 
sein als der des kompakten Silbers. ' 

" Bei dem Gleiten eines Metalles auf seinen Gleitflächen wird 
w^hrend[ der Deformation . eine, erhebüche Beibungswärme . ent- 
wickelt. Die Deformationsarbeit, gemessen. in Kalorien, minus der 
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kalorimetrisch gemessenen Wärmemenge, muß gleich sein der Gleit- 
flächenenergie in Kalorien. Dieser Energiebetrag bleibt bei der De- 
formation im Material als latente Wärme stecken. 

An Probestücken aus möglichst reinem Kruppschen Eisen sind 
solche Messungen von H. Hort^ ausgeführt worden. Die latent 
werdende Energie (Gleitflächenenergie) ergab sich für verschiedene 
Stäbe zu 5 — IS^/q der aufgewandten mechanischen Arbeit. Die Eisen- 
stäbe wurden in einer Zerreißmaschine stark gedehnt, und hierbei 
wurde das Zugdehnungsdiagramm des Stabes aui^enommen. Aus 
diesen Diagranunen läßt sich die Arbeit in kgcm leicht ableiten, 
da der Flächeninhalt zwischen der Ebene der Zugdehnungskurve 
und der Achse der Dehnungen (Fig. 84) die Arbeit in. kgcm angibt. 
Die bei der Dehnung entwickelte Wärme wurde in einem Kalori- 
meter gemessen, das um das sich dehnende Stück des Stabes ge- 
baut war. 

Dafür, daß die bei der Streckung der Stäbe latent werdende 
Energie nicht als Umwandlungswärme in eine unbekannte Phase 
des Eisens, wie Hort sie auffaßt, sondern als Gleitflächenenergie 
aufzufassen ist, spricht folgender Befund von Hort. Die latent 
werdende Energiemenge ist direkt proportional der Verfestigung des 
Eisens, der Zunahme der Elastizitätsgrenze a^ pro Einheit der 
Dehnung. 

Wenn bei gleicher Dehnung des Stabes die Verfestigung des- 
selben stark anwächst, so ist, wie die mikroskopische Untersuchung 
an anderen Materialien gelehrt hat, die Zahl der gebildeten Gleit- 
flächen proportional der Verfestigung. Aus dem Resultat von Hort 
ergibt sich, daß die latente Wärme proportional der Anzahl von Gleit" 
flächen in den Stäben ist. Aus den Besultaten von Hort folgt also, 
daß die von ihm bestimmte latente Wärme die Gleitflächenenergie 
ist. Dieselbe schwankte bei verschiedenen Versuchen zwischen 0.017 
und 0.091 g-cal pro 1 g Eisen. Der Wärmeinhalt von 1 g imbearbei- 
tetem Eisen bei 20® würde etwa 29 cal betragen ; durch starke 
Streckung bis zum Beißen würde der Energieinhalt nach Hort um 
0.3% wachsen können. 

Der Energieinhalt eines bearbeiteten Metalles ist also größer, 
als der des unbearbeiteten Metalles, und zwar wächst der Energie- 
inhalt mit der Zahl der im Metall erzeugten Gleitflächen. Dieselbe 



* Mitteilungen überForselnmgsarbeiten, Herausgegeben v.om VereiaDeatseliet 
Ingenieure. Heft 41 (1907). 
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Wirkung wird die Verkleinerung der Kristallite des Metalles haben, 
die besonders stark im Eutektikum ist. 

Da mit abnehmender Temperatur die latenten Wärmen immel* 
abnehmen, so darf man in Analogie hiermit dasselbe auch für die 
latente Wärme der Gleitflächenenergie annehmen. Wenn aber das 
der Fall ist, so wird die spezifische Wärme des deformierten, Oleit- 
flächen enthaltenden, Metalles größer sein als die des nicht defor- 
mierten Metalles, und ebenso wird die spezifische Wärme eines Me- 
talles in feiner Verteilung, in der es in dem Eutektikum auftritt, 
größer sein als die spezifische Wärme eines Metallkristalles von 
derselben Masse. 

Aber diese Unterschiede können nur sehr gering sein, denn 
wenn der Unterschied im Energieinhalt eines bearbeiteten und eines 
nichtbearbeiteten Metalles beim absoluten Nullpunkt verschwinden 
sollte, so wurde für die spezifischen Wärmen ein Unterschied von 

A T 

höchstens A E • -^ zu erwarten sein. A E bezeichnet den Unter 

schied im Energieinhalt, gemessen in cal., A T das Temperatur- 
intervall, für das die mittlere spezifische Wärme bestimmt wurde, 
und ^T *die absolute Temperatur der oberen Grenze des Temperatur- 
intervalls. Man hätte also für stark gestrecktes Eisen zwischen 
20 und 100® eine spezifische Wärme zu erwarten, die nicht mehr 
als 0.077o größer sein könnte als die des Eisens, das einer Kalt- 
bearbeitung nicht unterworfen worden ist. Da aber die spezifischen 
Wärmen selten bis auf O.S^/^ richtig bestimmt sind, so sind Angaben 
über die Differenz der spezifischen Wärmen von unbearbeitetem und 
kftlt bearbeitetem Metall mit Vorsicht aufzunehmen. Neuerdings 
haben Chappel und Levin^ diesbezügliche Differenzen, welche die 
Messungsfehler überschreiten, nicht feststellen können. Auch für 
das Eutektikum Bi — Cd in fein- und grobkörnigem Zustande konnten 
Levin und Schottky* nur eine Differenz finden, welche den Mes- 
sungsfehler nicht überschritt. 



1 8. Die Änderung des elektrischen LeityermSgens beim Drahtziehen. 

Wir gehen von der Annahme aus, daß das Leitvermögen eines 
metallischen Kristalls eine vektorielle Eigenschaft ist, und stützen 
uns dabei auf die Erfahrungen am Wismut und Eisenglanz. 

> Ferrum 10, 271 (1913). 
• Ferrum 10, 198 (191S). 
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Matteucci* fand in einem Wismutkristall - das Verhältnis der 
Leitfähigkeiten in den Bichtmigen senkrecht mid parallel zur Spal- 
tungsriohtung 1 : 1.16 und Bäckström ^ fand beim Eisenglanz einen 
noch größeren Unterschied senkrecht und parallel der y- Achse, der 
mit sinkender Temperatur wuchs. 

Außerdem ist bekannt, daß in Kristallen, welche die Elektri- 
zität nicht leiten, die Wärmeleitfähigkeit recht erheblich von der 
Richtung abhängt. Da für die Metalle ein enger Zusänuuenhang 
zwischen dem Leitvermögen für Elektrizität und Wärme besteht^ 
das Wiedemann-Franzsche Gesetz, so ist es sehr wahrscheinlich^ 
daß in metalUschen Kristallen das elektrische Leitvermögen von der 
Biehtung abhängen wird. Die Messungen am Wismut und Eisen- 
0anz bestätigen diese Erwartung. 

; Wenn aber das elektrische Leitvermögen von der Biehtung .im 
Kristall abhängt, so ist weiter zu erwarten, daß es sioh ändern wird, 
wenn wir im Metall, das ja ein Konglomerat aus nichtorientierten 
Kristalhten darstellt, eine Orientierung der Kristallite bewirken 
können. Eine Orientierung könnte durch sehr langsame Kristallisa- 
tion eines flüssigen Metallfadens in der auf S. 12 beschriebenen Weise 
erzielt werden. Das Leitvermögen eines in dieser Weise hergestellten 
Kristallfadens müßte sich von dem eines gleichen Metallzylinders 
aus zueinander nicht orientierten Kristalliten unterscheiden und würde 
sich auf eine bestimmte Biehtung, die der Orientierung des Kristall- 
fadens, beziehen. ' 

Man kann aber auch in einem Metallzylinder, der aus nicht- 
orientierten Kristalliten besteht, durch eine passende Deformation 
eine teilweise Orientierung erzwingen, indem man den Zylinder zu 
Draht zieht. Hierbei entstehen durch Gleitflächenbildung in den 
Kristalliten Lamellen, die sich in der Biehtung des Zuges verschieben, 
wodurch, wenn auch nicht eine vollständige, so doch eine teilweise 
Orientierung entsteht. Der Uraorientierung beim Drahtziehen limß 
also eine Änderung im Leitvermögen entsprechen. 

Diese Änderimg kann leicht bestimmt werden, wenn man im 
Draht durch Erhitzen die ursprüngüche ungeordnete Anordnung der 
Kristalle wieder hervorruft. 

Vergleicht man das Leitvermögen eines gezogenen^ ,, harten*' 
Drahtes mit dem, das er im ,^ weichen** Zustande nach Verlust seiner 
Fluidalstruktur durch Erhitzen besitzt, so findet man, daß das Leit- 

» Ann. chim. phys. [3] 43, 467 (1855). 

^ Oefver$. K. Vetensk. Akad. Förh, 8, 588 (1888): 
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vermögen durch Erfaitsen, wenn nicht zu hoch erhitzt worden ist, 
immer zunimmt. Da beim Erhitzen die Dimensionen de» Drahte« 
sich aber nicht merklich ändern, so folgt, daß das Leitvermögen senk- 
recht zum Gleitebenensystem kleinster Beibung. größer ist als in 
anderen Sichtungen, oder daß das Leitvermögen in der Richtung 
senkrecht zu den Lamellen des harten Drahtes größer ist als iil drt- 
Zugrichtung. 

Die Differenz der Widerstände des harten und des weichgemachten 
Drahtes, dividiert durch den des weichen, gibt nach Multiplikation 
mit 100 die prozentische Widerstandszunahme beim Ziehen. In 
Kg. 64 ist sie für Cu in Abhängigkeit von der Dicke (Jes Drahtes 
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nach Versuchen von (iewecke^mad Addicks^dargestellt. Addicks, 
dessen Drähte bedeutend größeren Querschnitt hatten, fand ßi^e be- 
ileutend größere Zunahme des Widerstandes, als Gewecke« , In 
beiden Fäll^ nähert sich die Widerstandszunahme asymptotisch 
einem maximalen Werte. Nachdem sich der Querschnitt des Drahtes 
um etwa 65% verringert hat, scheint in demselben die Umorientier 
rung aufzuhören und die weitere Querschnittsverkleinerung nur durch 
ein. Gleiten der Lamellen bedingt zu sein. 

Die Abnahme des Widerstandes beim Erhitzen d^r „harten*; 
Drähte erfolgt ganz ähnüch wie die Abnahme der durch Zug- 
oder Druckdeformationen hervorgerufenen Erhöhung der Elasti- 

^ Qewecke, Disserlaiion Damutadt 1909. 

* Addicks, Afmtnstofeketr.Eng. NewTork, 30. Nov. 190^. 
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zitätsgrenze, weil die Wiederkehr der ursprüDglichen EigeasQhaften 
von einem und demselben Vorgange, dem der Bekristallisaticm, be* 
stimmt wird. In Fig. 65 sind die diesbezüglich^i Versuche von 
P. Cohni wiedergegeben. Die prozentualen Widerstandsabnahmen 
Bind anfangs groß und wachsen mit der Temperatur stark an. Bei 
180® ist nach 10 Stunden ein fast konstanter Widerstandswert er- 
reicht. 
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Fig. 65. 

Erhitzt man einen „harten** Kupferdraht bestimmte Zeiten lang 
auf bestimmte Temperaturen, so erhält man nach F. Credner* 
die in dem Diagramm Fig. 66 wiedergegebenen Änderungen deB 
Widerstandes. Bei tieferen Temperaturen nimmt der Widerstand 
des „harten** Drahtes mit steigender Temperatur ab, beim Über- 
schreiten einer gewissen Temperatur, die von der Natur des Metalles 
abhängt, wächst er aber wieder. Für Drähte aus Gold, Silber, Nickel 
und Eisen fand Credner ebenfalls nach Erreichung eines Minimums 
Widerstandszunahme bei höheren Temperaturen. Offenbar setzt bei 

' Wied. Am^ 41, 71 (1890). 

* F. Credner, Zeiiatkr. f. pk^s. Ohem. $% 457 (1918). 
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höheren Temperaturen ein neuer Vorgang im Draht ein, der den 
Widerstand des Drahtes vergrößert. 



^»v 



- 7%- 



■e%' 




tO ZO 30 
Minuten 



Fig. 66. 



Der die Widerstandsabnahme bedingende Vorgang besteht offen- 
bar in einer Umorientierung der Lamellen des harten Drahtes. Die 
gerichtete Lamelle verwandelt sich durch die Rekristallisation in 
eine Beihe ungeordneter Kristallite, wodurch der Widerstand ab- 
ninunt. Dann tritt bei höheren Temperaturen die grobe Rekristalli- 
sation ein, bei der sich durch die kontrahierende Kraft der Ober- 




Flg. 67. 

flächenspannung Lücken zwischen den KristaUiten bilden. Infolge 
dieser Lückenbildung muß der Widerstand wieder zunehmen. Diese 
Lückenbildung ist auch mikroskopisch zu beobachten. Besonders 
an den Stellen, an welchen drei KristaUite zusanunentreffen, ent- 
stehen auf der Oberfläche des Drahtes Lücken, die sich ins Lanere 
desselben fortsetzen. Je weiter die grobe RekristaUisation fortschreitet , 
um so breiter und tiefer werden dieselben. Fig. 67 gibt nach einer 
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Zeichnung von F. Credner die Obeirfläche eines auf 750^ erhilattoi 
Golddrahtes in 20facher Vergrößerung wieder. Nicht nur die Greaiien 
der einzelnen Kristallite sind fast alle als vertiefte Kanäle sichtbar, 
sondern an ihren Schnittpunkten haben sich Vertiefungen geWldet, 
die offenbar in den Draht selbst dringen. 

Will man einem Draht durch Erhitzen den minimalen Wider- 
stand geben, so muß man offenbar die Temperatur kennen, bei der 
sein Widerstand nach einer gewissen Zeit seinen minimalen Wert 
annimmt. 

Erhitzt man einen „harten" Kupferdraht sukzessive auf imm^r 
höhere Temperaturen während der Zeit von 3 Minuten und bestimmt 
darauf seinen Widerstand im kalten Zustande, so ändert sich der 
Widerstand eines Drahtes von 0.8 mm Durchmesser auf der Kurve 1 
und der eines Drahtes mit dem Durchmesser 0.4 mm auf der Kurve 2 
(Fig. 68). 







aoo» 



Fig. 68. 



Für die von Credner imtersuchten Drähte ergaben sich die 
in Tabelle 13 verzeichneten Temperaturen des minimalen Wider- 
standes nebst den gleichfalls angegebenen prozentischen Gresamt- 
abnahmen des Widerstandes. Die Erhitzungsdauer betrug immer 
3 Minuten. 

Besonders stark nimmt das Leitvermögen von hartem Bi-Draht 
zu beim Erwärmen desselben auf 100®. Diese Zunahme beträgt 12 
bis 197o liach Matthiessen und v. Bose^ und ist wahrscheinlich 
deshalb so groß, weil bei Bi der Unterschied des Leitvermögens in 
verschiedenen Richtungen besonders groß ist. 

Bei den Temperaturen des minimalen Widerstandes verschwindet 
die durch das Ziehen hervorgemfene Widerstandszunahme voll- 

* Fogg. Amn, 11&, 858 (1862). 
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Tabelle 18 






Durchmesser 
des Drahtes 


Temperatur 
des minimalen 
Widerstandes 


Qesamt- 
abnahme des 
l/Rderstandes 
in Prozenten 


Gold 


f 0.28 mm 
0.4 


480« 
520 


2.8 
2.5 




Süber 


0.23 
0.4 


520 

480 


4.0 
8.6 


• 


Kupfer 


0.8 
0.4 


450 
450 


1.2 
2.0 




Kickel 


0.8 
0.5 


700 

700 


2.8 
2.6 




Eisen 


0.2 


600 


1.1 




(Blumendraht) 


05 


600 


0.9 





Temperatur 
des Beginns 

deutlieher 
Widerstands- 

sunahme 

600 
600 
800 



über 800 



600 



ständig. Erhitzt man nämlich einen Draht zuerst auf die Temperatur 
des minimalen Widerstandes, verkleinert dann seinen Durchmesser 
durch Ziehen um etwa 15^lo und erhitzt ihn wieder auf jene Tempe- 
ratur 8 Minuten lang, so untersetzen sieh die auf gleiche Quer- 
schnitte reduzierten Widerstände der beiden auf die Temperatur des 
minimalen Widerstandes erhitzten Drähte aus den Metallen der 
Tabelle 18 vor und nach dem Ziehen nur um 0.1 — ^0.2%. Man kann 
also leicht auf Grund der Tabelle 18 Drähte durch Erhitzen auf die 
Temperatur des minimalen Widerstandes in identische Zustände 
ihrer Struktur bringen. 

Die Widerstandszunahme beim Ziehen von Drähten durch ein 
Locheisen kann also durch Erhitzen auf eine bestimmte Temperatur 
vollkommen beseitigt werden! Dassdbe gilt aber nicht für die Wider- 
standszunahme, welche Drähte durch Biegen oder Tordieren erleiden. 
Da beim Tordieren oder Biegen eine Umorientierung im Draht iiicht 
stattfindet, sondern sich Risse bilden, sa ist zu erwarten, daß die 
Widerstandszunahme nach diesen Deformationen eine bleibende ist, 
da erfahrungsgemäß Risse beim Erhitzen sich nicht wieder schließen. 
Man kann also die Rißwirkung von der Wirkung der Umorientierung 
durch Erhitzen eines Drahtes auf die Temperatur seines minimalen 
Widerstandes leicht trennen, da die Rißwirkung eine bleibende ist, 
die sich noch während der groben Rekristallisation geltend macht, 
während die Wirkung der Umorientierung vollständig verschwindet. 

Auch in der Teraperaturabhängigkeit des Widerstandes von 
gezogenen und tordierten Drähten ist ein wesentlicher Unterschied 
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zu erwarten. Für die Torsion ist, da sie nur Risse erzeugt, ein Eün- 
fluß auf die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes nicht zu 
erwarten. 

Dagegen sollten für gezogene „harte*' und ausgeglühte „weiche" 
Drähte Unterschiede in der Temperaturabhängigkeit des Widerstandes 
auftreten, wenn diq Temperaturabhängigkeit des Widerstandes in ver- 
schiedenen Richtungen des metallischen Kristalls sich in verschiedener 
Weise ändert. Bei Erwärmung eines harten Drahtes treten Wider- 
standsabnahmen schon bei 100®, ja sogar schon bei 50® ein. Um 
die Änderung des Widerstandes von harten und weichen Drähten mit 
der Temperatur zu bestimmen, führt man daher diese Messungen 
bei möglichst tiefen Temperaturen aus. Nimmt maa einen harten 
und einen weichen Draht desselben Widerstandes bei 19.5® und kühlt 
die beiden Drähte auf — 190® in flüssiger Luft ab, so nimmt der 
Widerstand des weichen Drahtes erhebUch stärker ab, als der des 
harten. Nach Bestimmungen von F. Credner beträgt die auf den 
Widerstand des weichen Drahtes bezogene prozentische Widerstands- 
differenz eines harten und weichen Drahtes, deren Widerstände bei 
19.6® einander gleich waren, bei — 190® für Gold 8.9, Silber 16.5, 
Kupfer 15.6 und Nickel 10.0®/^. Hieraus ist zu schüeßen, daß der 
Widerstand in der Richtung der Gleitfläche bei der Abkühlung er- 
hebüch lan^amer abnimmt als in der Richtung senkrecht zur Gleit- 
fläche. DiQse Richtung, die des maximalen Leitvermögens, behält 
bei sinkender Temperatur diese Eigentümlichkeit, indem in ihr das 
Leitvermögen mit sinkender Temperatur am stärksten zunimmt. 

Bergmann^ bestimmte den Widerstand gewalzter Metall- 
platten gegen Induktionsströme, erhitzte dann die Platten auf ca. 800® 
und wiederholte die Widerstandsbestimmung. Die von ihm gefun- 
denen Widerstandsabnahmen der Platten stimmen mit den Wider: 
Standsabnahmen der Drähte beim Ziehen gut überein, wie aus folgender 
Tabelle zu ersehen ist. 

Tabelle 14. 

Widerstandsabnahme beim Erhitzen 
gewalzter Platten gezogener Drähte 

Cu 2 % 3 Vo 

AI 4.5 8.5 

Zn 2 2 

NeuBilber +0.1 -0.2 

» Wied. Ann. 3«, T83 (1889). 
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In einer gewalzten Platte werden die Gleitfiächen kleinster Eei- 
bung parallel der Walzrichtung liegen, daher werden die Indnktions- 
ströme, die in dieser Bichtung fließen, einen größeren Widerstand 
finden, als wenn in den Platten durch Erhitzen die Fluidalstruktur 
zerstört worden ist. Da Walzen und Ziehen dieselben Struktur- 
änderungen im Metall bedingen, so werden sie auch von gleichem 
Einfluß auf den Widerstand sein. 

Beansprucht man einen Draht durch Zug, ohne die Elasti- 
zitätsgrenze zu überschreiten, so nimmt der Widerstand sehr nahe 
um ebensoviel zu, als er bei der Wirkung eines hydrostatischen 
Druckes von derselben Größe abnimmt. Wächst aber die Größe des 
Zuges über die Elastizitätsgrenze, so bleiben dauernde Vergröße- 
rungen des Widerstandes entsprechend der Deformation und der 
Änderung der Struktur zurück. Solche Änderungen sind aber bei 
der Wirkung eines hydrostatischen Druckes nie beobachtet worden. 
Infolgedessen dienen Widerstandsbestimmungen von Drähten zur 
Messung sehr hoher hydrostatischer Drucke. 

Da ein hydrostatischer Druck dauernde Widerstandsänderungen 
nicht hervorruft, so darf man die beim Walzen und Drahtziehen 
beobachtete dauernde Widerstandszunahme auch nicht auf die Bil- 
dung einer neuen, schlechter leitenden Metallmodifikation zurück- 
führen. Diese dauernden Vergrößerungen des Widerstandes sind 
an die durch die Deformation bewirkte Veränderung der Struktur, 
die Entstehung der Fluidalstruktur, gebunden. Sie haben ihren 
Grund zum Teil darin, daß der Widerstand der bei Entstehung der 
Fluidalstruktur erzeugten Lamellen senkrecht zu den sie begrenzenden 
Gleitflächen kleiner ist, als in anderen Eichtungen, und sie ver- 
schwinden beim Erhitzen in dem Maße, wie die Fluidalstruktur in die 
ungeordnete Kristallitenstruktur übergeht. 

Der Einfluß der Kaltbearbeitung auf den elektrischen Wider- 
stand kann die Summe mehrerer Einzelwirkungen sein. Im vorher- 
gehenden ist nur die Wirkung der Gleichrichtung von Lamellen, 
die anfänglich verschieden orientiert waren, ins Auge gefaßt. Es 
wäre aber auch möglich, daß ein Teil des Effektes noch auf andere 
Ursachen zurückzuführen ist. 

Nach E. Heyn (S. 80) bestehen in harten Drähten starke Zug- 
und Druckspaimungen, die auf den Widerstand der einzelnen Schichten 
des Drahtes von merklichem Einfluß sein, sich aber bezüglich des 
Gesamtwiderstandes zum größten Teil aufheben müssen. 

T A m m A D n , Lehrbuch der Metallogrmphid. 2. Anfl . 9 
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Schließlich wäre es auch möglich, daß bei der Verschiebung 
zweier Lamellen auf einer Gleitebene in den Atomen selbst, ihren 
Elektronenwolken, Änderungen stattfinden, die den Widerstand er- 
höhen. 

19. Elektrolytiseh abgeschiedene Metalle. 

Die Schmelzen nichtmetallischer Stoffe verlieren häufig bei 
schneller Abkühlung die Fähigkeit, in den anisotropen Zustand über- 
zugehen. Allerdings kann das nur für Stoffe mit relativ kleiner Kern- 
zahl und nicht zu großer linearer Kristallisationsgeschwindigkeit 
direkt erwiesen werden. Die Metalle nehmen aber in dieser Hinsicht 
eine Sonderstellung ein. Bei der Elektrolyse der Lösungen ihrer 
Salze in Wasser scheiden sie sich zum Teil in schönen Kristallen 
(Silber), zum Teil in kristallinischen Massen aus, und zwar erfolgt 
diese Kristallisation nicht selten bei Temperaturen von mehr als 
1000® unterhalb der Schmelzpunkte der Metalle. Bei relativ so tiefen 
Temperaturen würden nichtmetallische Stoffe zu einem großen Teil 
sich als amorphe Massen ausscheiden. Bei den Metallen ist aber dieser 
Zustand kompakter Massen unbekannt. Auch ganz fein verteiltes, 
„kolloidales" Au hat sich bei der Untersuchung im Röntgenlicht durch 
P. Scherrer^ als kristalUnisch erwiesen. Sogar in Teilchen, die nur 
64 Atome enthalten, besetzen die Atome genau dasselbe Gitter wie 
in größeren Au-Kristallen. Von einem Halbmetall hat Gore, der 
Entdecker des explosiven Antimons, die Angabe gemacht, daß es 
amorph sei; aber E. Cohen 2, der dieses SbClg- bzw. SbBrj-haltige 
Antimon eingehend untersucht hat, spricht es als eine monptrope 
Form an. 

Kompakte, kristallinische Massen elektrolytisch ausgeschiedener 
Metalle werden sich ihrer Struktur nach von den aus Schmelzen er- 
haltenen Konglomeraten unterscheiden. Denn es ist sehr wahr- 
scheinUch, daß sich die KristaUite in der Weise zur Kathode an- 
ordnen werden, daß die Richtung ihres besten Leitvermögens in die 
der Stromlinien fällt. Die Beobachtungen am Kupfer lehren in der 
Tat, daß das elektrolytische Kupfer aus Kristallfäden besteht, die 
an der von der Kathode abgewandten Seite keulenförmig verdickt 
sind, und die eingehendere Untersuchung durch 0. Faust' und 

' Qöttinger Nachrichten 1918, 8. 99. 
* Zeitachr. f. phys. Chem. 52, 161 (1905). 
» Zettschr, f. anorg. Chem. 78, 208 (1912). 
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P. Credner^ ergab, daß die Gleitebenen in diesen Kristallitenföden 
mit der Waohstomsrichtung einen Winkel von 70® bilden. 

Wäre die Gleitebene um 45® zur Waehstumsriohtung geneigt, 
so hätte man für das elektrolytische Kupfer bei Beanspruchung 
senkrecht oder parallel zu jener Bichtung dieselbe Elastizitäts- 
grenze wie bei aus der Schmelze gebildetem Kupfer zu erwarten, 
da in diesem die ersten Gleitungen in den KristaUiten auftreten, 
deren Gleitebenen um 45® zur Druckrichtung geneigt sind; da dieser 
Winkel beim elektrolytischen Kupfer aber größer ist, so ist auch ein 
höherer Wert der Elastizitätsgrenze zu erwarten, was die Beobach- 
tung auch bestätigte; anstatt 205kg pro qcm wurden 580 bis 680kg 
pro qcm für die Elastizitätsgrenze gefunden. 

Hiermit steht auch der Befund von J. Bergmann * in Ein- 
klang, daß beim Erhitzen einer elektrolytisch hergestellten Kupfer- 
platte der elektrische Widerstand erheblich stärker abnimmt als 
bei einer gewalzten Kupferplatte. Beim Erhitzen tritt in beiden 
Platten die Bildung ungeordneter Kristallite ein, und da in der elektro- 
lytisch hergestellten Platte der Grad der Orientierung der Platte eiö 
höherer ist als in der gewalzten, indem bei der elektrolytisch her-i 
gestellten die Richtung des größten Widerstandes für alle Kristallite 
in die des gemessenen . Widerstandes fällt, so fand Bergmann für^ 
diese Platte nach dem Erhitzen eine Abnahme des Widerstandes 
von 4®/o, für die gewalzte Platte eine Abnahme von nur 2®/o. < 

Ganz ähnliche Verhältnisse betreffs der Elastizitätsgrenze und 
der Widerstandsabnahme beim Erhitzen sind natürlich auch für 
andere elektrolytisch hergestellte Metalle zu erwarten. Die Unter- 
schiede in den Eigenschaften von elektrolytisch hergestelltem und 
umgeschmolzenem Kupfer sind also nicht auf eine verschiedene^ 
Natur der beiden Kupferpräparate, sondern nur auf eine verschiedene 
Orientierung ihrer Kristallite zurückzuführen. 

20. Die Ändefirag der elektromotoriseh^n Wirksamkeit durch die 

Bearbeitung. 

Ein kalt bearbeitetes Metall ist in seinem „harten** Zustande 
unedler als dasselbe Metall im „weichen** Zustande. Bringt man ein 
„hartes** und ein „weiches** Stück desselben Metalls in die Lösung 
eines seiner Salze, so lädt sich das „harte** Stück negativ auf, weil es 
in den Elektrolyten mehr Ionen sendet als das weiche. Da das „harte**. 

> Zettsehr. f. phys. öhem. 82, 457 (1918); 
* Wüd. Ann. 36, 788 (1889). 
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Stück einen größeren Energieinhalt besitzt als das „weiche**, so ist 
dieser Unterschied zu erwarten. Maßgebend für die Spannung 
zwischen zwei Metallstücken ist der Zustand ihrer Oberflächen. Denn 
bei den Temperaturen, bei denen der Unterschied zwischen „hartem" 
und „weichem** Metall dauernd besteht, findet em Platzwechsel der 
Atome im Gitter nicht statt, und daher kann auf ihre Spannungs- 
differenz nicht das Innere der Metallstücke von Einfluß sein, sondern 
nur ihre Oberfläche. Hieraus folgt, daß die galvanigche Spannungs- 
differenz der beiden Metallstücke nicht ein Maß ihres Bearbeitungs- 
grades abgeben kann. Da der Zustand aller nicht in der Oberfläche 
liegenden Schichten nicht zur Geltung kommen kann, so kann ein 
nur äußerlich bearbeitetes Stück, das aber im Inneren noch ganz 
weich ist, sich upedler erweisen als ein durch und durch hart ge- 
wordenes Stück. 

Diese Folgertingen werden durch folgende Versuche bestätigt. 
Es wurden am Elektrometer die Spaimungsdifferenzen von in ver- 
schiedener Weise bearbeiteten Drähten aus reinem Silber gegen 
längere Zeit bei 900** ausgeglühten Draht von demselben Stück bei 
12** bestimmt. Beide Drähte tauchten in eine Lösung von 0.02 Mol 
AgNOg. Bei weichem Draht gegen weichen wurde immer nur eine 
Spannung, die kleiner als 0.0001 Volt war, beobachtet, dagegen 
wurden bei harten Drähten gegen harte Differenzen bis zu 0.002 Volt, 
die im Laufe von drei Tagen auf etwa ein Drittel abnahmen, be- 
merkt. Der Zustand der Oberfläche eines Drahtes nach dem Ziehen 
kann also an verschiedenen Stellen ein ziemlich verschiedener sein. 
Harter Draht gegen weichen wurde in allen Fällen negativ, gleich- 
gültig, ob er durch Ziehen, Walzen oder Tordieren hart gemacht war ; 
diese Spaimungsdifferenzen schwankten zwischen 0.008 und 0.001 Volt. 
Die größte Differenz, von 0.006 — 0.009 Volt ergab sich nach dem Ab- 
schmirgeln von weichem oder hartem gegen weichen Draht. 

Schon H. Davyi fand, daß gewalztes Cu negativ gegen weiches 
ist, und W. Springt bestimmte die Spaimungsdifferenz zwischen 
„harten** und „weichen** Metallen; er fand folgende Werte: 
/ = 20<» Sri 0.00011 Volt 

Pb 0.00012 

Cd 0.00020 

Ag 0.00098 
.: Bi -0.00385 

' Wiedemanns Lehre ton der JS'efUrixität I, ö. 723 (1898). 
* Bulletin de VAcadhnie de Belyique, p. 1074 (1908). 
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Mit Ausnahme des Bi wird das harte Stück immei* negativ gegen 
das weiche. 

Diese angebhche Ausnahmestellung des Bi konnte nicht be- 
stätigt werden. Auch beim Bi wird von zwei gegossenen Elektroden 
die geschmirgelte negativ gegen die nicht geschmirgelte, und die 
Spannungsdifferenz beträgt 0.0002—0.0005 Volt. 

Die Frage, ob die geringen Spannungpiunterschiede harter und 
weicher Metalle auf eine Äiidf^rung der Anordnung der Atome im 
Gitter oder auf eine Änderung der Atome selbst zurückzuführen 
ist, kann auf Grund dieser Tatsache nicht entschieden werden; erst 
die im folgenden zu beschreibenden Erscheinungen machen es wahr- 
scheinlich, daß infolge von Gleitungen längs Gleitebenen bei der 
Bearbeitung die Atome selbst ein wenig verändert w^erden. -_.',• 

21. Der EinHuS der Gleit flächen auf die Lösungsgei^hwindigl^it. 

Die Neumaunschen Linien, welche beim Ätzen einer polierten 
Ebene des Meteoreisens nicht selten sehr deutlich hervortreten, ent- 
stehen dadurch, daß eine durch mechanische Überanstrengung im 
Meteoreisen entstandene Zwillingslamelle, bei deren Entstehung eine 
einfache Schiebung stattgefunden hat, sich schiifll? r miflöst als die 
umgebende Masse. Hierdurch entsteht auf der Schlifffläche eine Einne, 
welche im Schnitt der Zwilhngslamelle mit der Schlifffläche verläuft. 
Die geraden, dicken, schwarzen Linien (Fig. 69 im unteren Teil) 
sind Neumannsche Linien. Überansprucht man ein Stiick Meteor- 
eisen, das keine oder nur wenige Neumannsche Linien zeigt, bis 
auf einer poherten Ebene desselben sich Gleitlinien zeigen, schleift 
dann das Stück wieder ab, und ätzt es, so kann man sich leicht davon 
überzeugen, daß die Neumannschen Linien mit den Gleitlinien zu- 
sammenfallen. ^ Nach kurzem Erhitzen auf 800® treten auf der etwas 
abpolierten Ebene die Neumannschen Linien beim Ätzen nicht 
mehr auf.^ Die Zwillingslamelle, bei deren Entstehung die Molekular- 
anordnung umgeklappt war, ist verschwunden, weil die Molekular- 
anordnung in ihr mit der Anordnung in den anliegenden Ebenen 
identisch geworden ist. In Fig. 69 ist der obere Teil des Meteoreisens 
erhitzt worden; man sieht, daß die Neumannschen Linien auf einer 
geraden Linie, auf der beim Erhitzen dieselbe Temperatur erreicht 
worden war, abbrechen, weil die ihnen entsprechenden Zwilhngs- 

^ Zeitsehr. f. anorg. Chem. ^, 428 (1008), Fig. 20 u. 21. 

- Berwerth u. Tammann, Zeitsehr. f, anorg. C/tenL 76, U5.(1912). 
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lamellen beim Erhitzen verschwunden sind. Zur Ausführung dieses 
Versuches braucht man nur ein Stäbchen aus Meteoreisen an einem 
Ende in der Knallgasflamme bis zum beginnenden Schmelzen mög- 

Uchst schnell zu erhitzen, 
dann zu schleifen und zu 
ätzen. 

Da die Kristallite von 
deformiertem Eisen um so 
mehr Zwillingslamellen ent- 
halten, je weitergehend die 
Deformation war, so ist zu 
erwarten, daß die Lösungs- 
geschwindigkeit des Eisens 
mit seinem Deformations- 
grade wachsen wird. 

Osmond-Werth^, 
Heyn und Bauer**^ sowie 
Goerens* haben gezeigt, 
daß die Lösungsgeschwindig- 
keit des Eisens in der Tat mit 
dem Bearbeitungsgrad, also 
mit der Zahl der Zwilhngs- 
lamellen im Eisen, stark zu- 
nimmt, und daß die Lösungs- 
geschwindigkeit bei dem- 
selben Bearbeitungsgrade mit dem Kohlenstoffgehalt des Eisens, 
also mit der Menge von Perlit, abnimmt. Ferner haben Heyn und 
Bauer sowie Goerens gezeigt, daß die Lösungsgeschwindigkeit 
von Eisen mit Zwillingslamellen stark abnimmt, nachdem man das 
Eisen auf über 500® erhitzt hat. Bei diesen Temperaturen regene- 
rieren sich die Änderungen der Eigenschaften des Eisens infolge 
seiner Bearbeitung sehr schnell, und zwar stimmt die Abnahme der 
Lösungsgeschwindigkeit mit steigender Temperatur der Erhitzung 
des Eisens vor Bestimmung der Lösungsgeschwindigkeit mit der Ab- 
nahme der Zugfestigkeit (s. Eigg. 55 u. 56) recht gut überein. Die 
Lösungsgeschwindigkeit des Eisens wächst also mit der Zahl der 




Fig. 69. 

KQDStiiohe Brandzone am Meteoreiscn- von 

Mt Joy. 68 fache VergrößeroDg. 



^ Annales des Mines [8] 8, 5 (1885). 

* Mitteihmgm aus dem KgL Materialprüfungsamt 1909, 57. 

» Ferrum 10, 265 (1918). 
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durch die Deformation erzeugten Zwillingslamellen und nimmt ab, 
wenn diese durch Erhitzen verschwinden. 

Für Cu, AI und Pb fand E. Heyn^ die Auflösungsgeschwindig- 
keit des harten Drahtes kleiner als die des weichen Drahtes. 

22. Der EinfluS der Kaltbearbeitung auf die Farbe der Cu-Ag-Au- 

Legierungen und ihr EinfluS auf die ehemisehen Einwirkungsgrenzen 

der Ag-Au- und €u-Au-Legierungen. 

Die Farbe der weichen Ag-Au-Legierungen mit 60 — 75% Au 
ist eine weißgrünliche. Durch Walzen wird sie gelber, um schließlich 
in ein tiefes Gelbgrün überzugehen. Dieses Hervortreten von gelben 
Farbentönen ist auch beim Walzen der ternären Cu-Ag-Au-Legie- 
rungen deutUch zu beobachten. 

Die größten Unterschiede in der Färbung der harten und der 
weichen Legierungen liegen bei folgenden Konzentrationen: 

Weich Hart 

weißrot gelbweiß 

weiß gelbgrün 

weißgrdnlich grüngelb 

Die Farbe dieser Legierungen hängt in hohem Maße vom Grade 
der Kaltbearbeitung ab. Eine Streckung auf die doppelte Länge 
eines weichen Plättchens bewirkt schon das Auftreten eines deutlich 
gelben Farbentones. 

Änderungen der Einwirkungsgrenzen chemischer 
Agenzien bei den Legierungen des Au mit Cu und Ag 
infolge mechanischer Bearbeitung. Die Einwirkungsgrenze 
einer Lösung von gelbem Schwefelammonium auf die hinreichend 
homogenisierten Mischkristalle des Cu und Au im „weichen** Zu- 
stande ist eine scharfe und liegt zwischen 0.245 und 0.255 Mol Au : 
die Platt chen mit weniger als 0.25 Au werden in wenigen Stunden 
ganz schwarz und die mit mehr als 0.25 Au bleiben in Lösung von 
(NH4)2S2 mindestens 3 Jahre blank. Im „harten" Zustande ist diese 
Einwirkungsgrenze lange nicht so scharf wie im „weichen**. Streckt 
man Cu-Au-Plättchen, die im weichen Zustande nach 40stündigem 
Tempern bei 850® die Einwirkungsgrenze von 0.25 Mol Au zeigen, 
durch Walzen auf das Dreifache ihrer Länge, so ^ird die Legienmg 



Ag 
Cu 


Mol Au 


An 


3 e wichtsprozen t 
Ag Cu 


Vi 


0.8 


52 


22 26 


1 


0.85 


55 


28 17 


2 


0.40 


58 


32 10 



Martens-Ueyn, MateriaHenkunde II, 8.808. 
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mit 0.255 Au durch eine Lösung von (NH4)2S2 etwa zur Hälfte ge- 
schwärzt, die mit 0.260 Au zu etwa einem Viertel, und auch die Ober- 
fläche der Legierung mit 0.270 Au wird deutlich dunkler und verliert 
ihren Glanz. Das Aussehen des Hättchens hängt hierbei sehr vom 
Winkel ab, unter dem es betrachtet wird. Blickt man senkrecht auf 
dasselbe, so erscheint es etwa zur Hälfte geschwärzt, blickt man 
unter schiefem Winkel auf dasselbe, so erscheint es ganz schwarz. 
Die Einwirkungsgrenze der Lösung von {NH4)2S2 wird also durch 
Walzen weicher Plättchen zu höheren Au-Gehalten verschoben. Auf 
diese Verschiebung werden die Natur der Legierungen, die des Agens 
und der Grad der Bearbeitung von Einfluß sein. 

Mit wachsendem Bearbeitungsgrade wächst die Überschreitung 
der Einwirkungsgrenze der natürlichen Oberfläche sehr erheblich. 
Nach dem Zusammenschmelzen von Ag und Au wurden die erhaltenen 
Kügelchen zu Plättchen von 0.5 mm Dicke ausgewalzt und bei 900 
bis 930^ 12 Stunden lang erhitzt. Teile dieser Plättchen wurden dann 
bei Kühny- Augsburg weiter gewalzt und geschlagen, bis sie die 
Dicke von 7 — 15.10"^ cm bzw. die von 2 — 4.10"^ cm angenommen 
hatten. Die entstandenen Folien waren, obwohl längst noch nicht 
so dünn wie Au- oder Ag-Folien, schon recht löcherig. 

Stücke dieser Plättchen und Folien wurden mit einer Lösung 
von 0.5 Mol Na2S im Liter in Probiergläschen eingeschlossen und 
die Einwirkung des Reagens auf sie von Zeit zu Zeit beobachtet. 

Auf den Folien im harten Zustande mit 0.23 — 0.55 Mol Au durch- 
läuft die Färbung der AggS-Schicht im Laufe von 24 Stunden die 
Farben einer dünnen, sich langsam verdickenden Schicht. Mit wach- 
sendem Au-Gehalt nimmt die Geschwindigkeit ab, mit der sich diese 
Schicht verdickt. 

Das Walzen und das an dieses sich anschließende Schlagen der 
Ag-Au-Legierungen verleiht ihnen also eine erhöhte chemische Reak- 
tionsfähigkeit, die noch bei weit höheren Au-Gehalten merklich ist, 
als der Ein\^'irkungsgrenze auf weiche Legierungen entspricht. Ähn- 
lich der Verarbeitung zu dünnen Folien wirkt das Polieren der Le- 
gierungen, doch ist hier die Verschiebung der Einwirkungsgrenze 
zu höheren Au-Gehalten nicht so weit zu verfolgen wie bei den FoUen. 

Auch das Polieren verschiebt die Einwirkungsgrenze der Agen- 
zien, deren Einwirkung auf die natürliche Oberfläche die normale 
Einwirkungsgrenze 0.25 Mol Au erreicht oder überschreitet. Dies- 
bezügliche Beobachtungen^ wurden bei Gelegenheit der genaueren 

* NachHchten d. Qes. d. Wiss, xu Oöttingen S. 385 (1017). 
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Feststellung der Einwirkimgsgrenzen auf Cu-Au- und Ag-Au-Le- 
gienmgen gemaoht; sie sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 



Ca-Au 




Einwirkungsgrenze auf 


Agens 


EinwirkungsEeit 


die natürlicbe die polierte 


♦ 






Oberfläche 


(NH,),S. 


80 Tage 


0.850 


0.26—0.27 Mol Au 


Na.8e, 


20 „ 


0.250 


> 0.27 


oehwache Oxy- 
dationsmitteii 


•'o „ 


0.22 


0.22 


Ag-Au 








N«,8e. 


70 „ 


0.27 


> 0.52 



Bei verschiedenen Agenzien ist die . Verschiebung der Einwir- 
kungsgrenze durch Polieren eine sehr verschiedene. Die Verschie- 
bung der Einwirkungsgrenzen zu höheren Au- Gehalten hängt davon 
ab, ob bei der Einwirkung auf die natürliche Oberfläche die normale 
Elinwirkungsgrenze erreicht oder überschritten oder nicht erreicht 
wird. Im ersten Falle wirkt das Polieren verunedelnd, im zweiten 
Falle ist eine solche Wirkung wenig oder nicht vorhanden. 

In den weichen Legierungen werden die Ag- Atome vor der Ein- 
wirkung von (NH4)2H2 durch die Au-Atome geschützt, in den harten 
findet bei einer Reihe gleicher Au- Gehalte dieser Schutz nicht statt. 
In den Oberflächen der weichen Legierungen verbleiben die Au-Atome 
nach Entfernung der Ag-Atome im Gitterverbande und üben ihre 
Hchutzwirkung aus, während sie in den Oberflächen der harten nach 
Entfernung der Ag-Atome zrmi Teil aus dem Gitterverbande aus- 
scheiden und daher von ihrer schützenden Wirkung verlieren. Damit 
aber eine sichtbare Einwirkung des Agens zustande kommt, dürften 
nicht nur die auf der Gleitebene selbst befindlichen Au-Atome diese 
Änderung ihrer Eigenschaft erleiden, sondern auch die Au-Atome 
benachbarter Netzebenen müßten sich in diesem Sinne ändern. 

2Ü. Der EinfluS der Orientierung auf die thermoelektrisehe Kraft. 

Erzeugt man in einem metallisch leitenden Kristall ein Tem- 
peraturgefälle, dessen Bichtung mit keiner Symmetrieachse zu- 
sammenfällt, und verbindet zwei Punkte gleicher Temperatur des 
Kristalles mit einem isotropen flüssigen Leiter, einem Quecksilber- 
faden, so fließt nach ^^\ Thomson^ ein thermoelektrischer Strom. 

» W. Thomson, PhiL Mag. [4] 11, 879, 483 (1856). — W. Voigt, Lehr- 
buch der Krütallphyaik S. 584 (1910). — Th. Liebisch, Grundriß der physika- 
lischen Kristallographie 8.215 (1896). 
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Für einen Stab von der Länge l und der Dicke b aus einem 
thermoelektrisch anisotropen Kristall mit einer Symmetrieachse Z 
^ (Fig. 70), deren Winkel mit CD ß> ist, 

gilt für die thermoelektrischen Kräfte 
\^ ./yf "^^ "^a ^^^ "^y ^^^ Gleichung 



b 

(f 




T = (t^ — Ty) -7- sin a> cos a> 



wenn die Flächen CD und CD' auf 
^ D^ verschiedenen Temperaturen erhalten 

p. ^^ werden, und man mit dem isotropen 

Leiter zwei Punkte gleicher Tempera- 
tur der Ebenen C C und D D' verbindet. Für « = 0« oder 90<> 
wird T = 0. 

Schickt man durch den Stab einen elektrischen Strom, dessen 
Intensität pro Flächeneinheit der Ebene C C J ist, so beträgt die 
Wärmeabsorption auf der Ebene CD und die Wärmeentwicklung 
auf der Ebene C D' 

-+- -g- (t^ — Ty) sin «ü • cos CO . 

K bezeichnet das mechanische Wärmeäquivalent und T die absolute 

Temperatur. Die beiden Wärmemengen verschwinden für a> = 0® 

oder 90». 

t 288 

Das Verhältnis -^ ist füi* Eisenglanz von Bäckström zu — r-j-, 

18 4 
für das rhombische Wismut von Lownds zu —*— (Zy und t^ in Mikro- 

volt pro P) gefunden worden. Es sind also für „harte** und „weiche'* 
Drähte aus thermoelektrisch anisotropen Metallen nicht unerheb- 
liche Differenzen der elektromotorischen Kräfte zu erwarten. Für 
„weiche** Drähte, deren KristaUite ungeordnet sind, würde die ge- 
fundene thermoelektrische Kraft als das Mittel aus den Kräften 

in den drei Hauptrichtungeii "- A — 1^ , für den maximal ge- 

s 

härteten Draht als die K^aft Xg in der Eichtung der öleitebene zu 
betrachten sein, wenn im harten Draht alle Lamellen gleiche Orien- 
tierung haben. 

K. NolU fand folgende Thermokräfte für „harte** und „weiche** 
Drähte gegen Quecksilber für die Temperaturdifferenz — 100® in 
Mikrovolt. Da Beimengungen in den Metallen von großem Einfluß 

' IVied, Ann, &8, 874 (1894). 
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auf die Thermokraft sind, so wiirde der Draht zuerst im harten Zu- 
stand untersucht und dann durch Glühen weich gemacht. 

Tabelle 15. 

hart weich 

Niekel {-'''' "'''' 

^ic*tu^ \ . Uli » 1J86 

Neusilber - 1085 - 1064 

j + 4.6 - 6.0 

Platin I -h 81.0 + 710 

1+592 +594 

Messing + 443 + 485 

[ + 551 + 541 

Kupfer 1+691 +684 

rein ^ + 725 + 725 

Zink + 698 + 735 

Silber + 710.8 + 67L5 

Gold +719.2 +713.4 

Eisen + 1601 + 1588 

Klavierdraht + 1782 + 1729 

Man sieht, daß der harte Draht in der Kegel eine höhere Thermo- 
kraft hat als der weiche, ausgenommen ist Zink und vielleicht auch 
Platin. Die Differenzen der von Noll gefundenen Thermokräfte 

werden aber wohl kaum dem Werte t^ — ^ ^ entsprechen, 

da seine harten Drähte wohl kaum den maximalen Grad der „Härte** 
besaßen. Reines Kupfer ist offenbar thermoelektrisch isotrop, durch 
Beimengungen verliert es diese Eigenschaft. Ebenso ist Gold thermo- 
elektrisch isotrop, während Silber es nicht zu sein scheint. In djer 
Regel ist die Thermokraft in der Richtung der Gleitebene kleinster 
Reibung, also in der Richtung des größten elektrischen Widerstandes, 
größer als in der Richtung senkrecht zur Gleitebene. 

Für Platin hat G. Borelius^ den Nachweis geführt, daß ein 
ausgeglühter Streifen bei Berührung durch einen harten gewalzten 
folgende Thermokräfte gibt: bei Berührung mit dem gewalzten 
parallel der Walzrichtung 30.0 -10-® Volt pro Grad, bei Berührung 
senkrecht zur Walzrichtung 23-10-^ Volt und senkrecht zur Walz- 
ebene 28-10-8 Volt. 

Außer diesem Orientierungseffekt könnte noch die Änderung der 
Eigenschaften der Atome, die sich in der Änderung der chemischen 
Eigenschaften bei der Kaltbearbeitung geltend macht, einen Einfluß 



' Ann. d, Physik «0, 381 (1920). 
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auf die Thermokraft haben. Ein harter Draht zeigt gegen einen weichen 
aus demselben Material eine Spannungsdifferenz, die bei der Ee- 
kristallisation des harten Drahtes verschwindet. Hierauf gründend 
läßt sich die Temperatur der Rekristallisation bestimmen. 

24. Der Einfluß der Bearbeitung auf die ferromagnetisehen 
Eigensehaften des Eisens. 

Bringt man einen Eisenstab in eine stromdurcbflossene Spule, 
also in ein homogenes Magnetfeld, dessen Stärke H man verändern 
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Fig. 71. 

kann, und mißt die Ablenkungen, die der Stab auf eine Magnetnadel 
ausübt, so kann man aus den beobachteten Ablenkungen der Magnet- 
nadel die Intensität seiner Magnetisierung, J, oder seine magnetische 
Induktion B = 4 jr J + H berechnen. ^ 

In Fig. 71 * ist die gefundene magnetische Induktion J in Ab- 
hängigkeit von der Feldstärke if dargestellt. Hat man anfangs durch 
Entmagnetisierung dem Draht jeden remanenten Magnetismus ge- 

^ T. A. Ewing, MagneiUche Induktion in Eisen und vencandten MeMlen. 
Deutsche Ausgabe von Holborn und Lindeck, S. 86—58 (1892). . 
M. c. S.81. 
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nommen, so nimmt J mit wachsender Feldstärke if auf der Kurve OAB 
bis zu einem bestimmten Sättigungswerte zu. Vermindert man nun 
die Feldstärke, so behält J bei sinkender Feldstärke größere Werte, 
als ihm bei wachsender Feldstärke zukommen; der J-Wert ändert 
sich nun auf der Kurve B C. Den Wert C von J, bei dem H = Q 
wird, bezeichnet man als remanenten Magnetismus. Um dem Eisen- 
stabe seinen remanenten Magnetismus zu nehmen, muß die Bichtung 
des die Spule durchfließenden Stromes umgekehrt werden.- Der Wert 
von J ändert sich dann mit wachsender negativer Feldstärke auf 
der Kurve C D. Den Wert von ^ H = 0D, bei dem der Draht 
schließlich ganz entmagnetisiert ist, nennt man die Koerzitivkraft, 
weil sie als Kraft, mit der der letzte remanente Magnetismus fest* 
gehalten wird, aufgefaßt werden kann. 

■D 

Der Quotient -jr = ^ wird die magnetische Permeabilität des 

J 

Stoffes genannt , während -^ = p^ als magnetische Suszeptibilität 

bezeichnet wird. Beide Eigenschaften ändern sich bei ferromagne- 
tischen Metallen stark mit der Feldstärke. Aus dem Verlauf der 
Kunve OAB ist zu ersehen, daß x bei einem gewissen Wert von H, 
bei dem die Tangente an 0-4 ß durch den Punkt geht, ein Maxi- 
mum haben wird. - 

Setzt man die Magnetisierung des Eisenstabes, nachdem der 
Punkt D erreicht ist, durch Steigerung der Stärke des bei C um- 
gekehrten Stromes fort, so ändert sich J mit — fl auf der Kurve D ah^ 
Läßt man dann nach Eintritt der Sättigung die Feldstärke wieder 
bis zirna Nullwert abnehmen und dann unter Umkehrung des er- 
zeugenden Stromes wieder wachsen, so ändert sich J auf der Kurve 
bcde, welche schließlich mit der ursprüngHchen Kurve OAB bei 
höheren Feldstärken zusammenfällt. Der remanente Magnetismus 
des Punktes c (H = 0) hat beim weichen Eisen fast denselben Wert, 
den der remanente Magnetismus im Punkte C hat. Auch die Koerzi- 
tivkraft im Punkte d hat fast denselben Betrag wie im Punkte D. 

Die Änderungen von J bleiben gegenüber den Änderungen von 
H zurück. Diese Tendenz wird als magnetische Hysteresis bezeichnet. 
Ihre Folge ist, daß bei zykHschen Magnetisierungsprozessen ferro- 
magnetischer Stoffe durch die Magnetisierungskurven ein Flächen- 
stück umschrieben wird. Dieses Flächenstück J*H d J gibt den Energie- 
verlust beim zyklischen Prozeß in Erg an; dividiert man diesen Be- 
trag durch 42- 10*, so erhält man die Anzahl von Gramm-Kalorien, 
welche durch die Hysteresis erzeugt werden. 
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Von der Zeit, in der der Kreisprozeß der Magnetisiwung voll- 
zogen wird, hängt die Lage und Form der H-J-Kurven und damit 
auch die Größe des von ihnen eingeschlossenen Flächenstückes 
nicht ab. 

Der Eisenstab (von 0.168 cm Durchmesser und 60 cm Länge), 
auf den sich die Kurve I (Fig. 71) bezieht, war vor dem Versuch 
ausgeglüht. Darauf wurde der Stab um 10% seiner ursprünglichen 
Länge gereckt und eine zweite zyklische Magnetisierung mit dem 
gereckten Stabe vorgenommen. Die Eesultate dieses Versuches 
gibt die gestrichelte Kurve II wieder. Man sieht, daß durch das 
Becken die magnetischen Eigenschaften des Stabes sich stark ge- 
ändert haben. Der Sättigungswert von J ist von 1200 auf 1000 ge- 
sunken. Die maximale Suszeptibilität, x, ist von 245 bei H = 2.6 
auf 53 bei H = 11 erniedrigt. Ebenso ist die maximale Permeabilität x, 
von 3080 auf 670 gesunken. Auch der remanente Magnetismus ist 
von 930 auf 400 gesunken, die Koerzitivkraft ist aber von 1.7 auf 
4.5 gestiegen, und schließlich hat der Energieverlust durch Hysteresis 
erheblich zugenommen. 

P. Goerens^ hat diese Untersuchungen vervollständigt, indem 
er die Änderungen der magnetischen Eigenschaften in Abhängig- 
keit vom Bearbeitungsgrade und vom Kohlenstoffgehalt des Eisens 
verfolgte. Dabei stellte sich heraus, daß die ersten dauernden De- 
formationen beim Becken der Eisenstäbe die PermeabiHtät // sehr 
viel stärker verkleinem, als die folgenden, und daß diese Wirkung 
mit wachsendem C-Gehalt des Eisens schnell abnimmt. Ebenso 
verkleinern die ersten Zusätze von C die Permeabilität erheblich 
stärker, als die folgenden. Die Koerzitivkraft wächst angenähert 
proportional dem Bearbeitungsgrad und dem C-Gehalt. Dasselbe gilt 
von dem durch die Koerzitivkraft hauptsächlich bestimmten Energie- 
verlust der Hysteresis. 

Die Änderung der magnetischen Eigenschaften bei dauernder 
Deformation des ferromagnetischen Metalles ist offenbar auf die 
Bildung von Gleitflächen in demselben zurückzuführen, denn bei 
der Deformation des Eisens entstehen Gleitflächen, und mit ihnen 
treten jene Änderungen auf. Beim Erhitzen des Eisens verschwinden 
die Gleitflächen (S. 82 ff ), und damit kehrt das ursprüngliche Ver- 
halten des Eisens bei seiner Magnetisierung wieder zurück. 

Im Eisen bilden sich, wie wir sahen (S. 116), Gleitflächen ein- 
facher Schiebung unter Entstehung von Zwillingslamellen, anderer- 

' Ferrum 10, 187 (1918). 
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seita ist auch die Bildung von Translationgebenen nicht ausgeBchlossen. 
Es fragt sich nun, ob die Zwillingslamellen selbst oder ihre Trans- 
lationsebenen oder sonst noch eventuell vorhandene Translations« 
ebenen die Änderung im Verhalten beim Magnetisier^o verursachen. 

Hierüber entscheidet folgende Tatsache. Durch Zerteilung 
eines Eisenstabes, auch wenn seine Schnittfläche sorgfältig geebnet 
und poliert wird, nimmt seine magnetische Induktion erheblich ab, 
weil zwischen den beiden Ebenen eine dünne Luftschicht verbleibt. 
PreBt ixian aber die beiden Ebenen kräftig zusammen, so verschwindet 
diese Abnahme bei 100 — ^200 Atm. Druck.* 

Hieraus darf man wohl schUeßen, daß durch Translationsebenen 
allein, die den molekularen Zusammenhang nicht so weit lockern, 
daß der elektrische Widerstand durch ihr Auftreten merklich be- 
einfluBt wird, auch das Verhalten bei der Magnetisierung nicht be- 
einflußt wird. Es muß also der Bildung der Zwillingslamellen die 
Wirkung auf die magnetischen Eigenschaften zugeschrieben werden. 

Vergleicht man die Wirkung des C-6ehaltes, durch den im Eisen 
zahlreiche Nadeln und Lamellen des Eisenkarbids entstehen, dessen 
Permeabilität erheblich geringer als die des Eisens ist, mit der Wir- 
kung der beim Recken entstehenden Zwillingslamellen, so ergeben 
die Versuche von P. Goerens, daß beide in ihrer Wirkung auf die 
Permeabilität, die Koerzitivkraft und den Energieverlust durch die 
Hysteresis parallel gehen. Man darf also sagen, daß eine Zwillings- 
lamelle in ihrer Wirkung auf die magnetischen Eigenschaften an- 
genähert äquivalent einer Eisenkarbidlamelle ist. Durch Bestimmung 
der Quantität des Eisens im Zustande von Zwillingslamellen könnte 
man den Äquivalenzfaktor erfahren und seine Abhängigkeit von der 
Menge des Eisenkarbids feststellen. Wenn derselbe von der Menge 
des Eisenkarbids und auch von der des Eisens in den ZwilhngslameUen 
unabhängig sein sollte, so wäre die Wirkung beider durch eine Kon- 
stante verknüpft. Aus dem Parallelismus beider Wirkungen darf 
man wohl schließen, daß das Eisen in der Zwillingslamelle ähnlich 
dem Eisenkarbid wesentlich weniger ferromagnetisch ist, als das 
normale Eisen. 

Rfiekbllek. 

Die Änderung der Eigenschaften bei der Kaltbearbeitung läßt 
sich also in ihren Hauptzügen als eine Folge der Strukturänderung 



J. J. Thomson n. Newall, Proc. Camb, Phü. Soe. (1887). 
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verstehen. Die ErböbuDg der Elastizitätsgrenze durch Kaltbearbei- 
tung ist eine Folge der Homogenisierung des inneren Kraftfeldes, 
bewirkt durcb Verschiebungen von Kristallitenteilen auf ihren Gleit- 
ebenen. Die Dichte solcher Metalle, in denen das Gleiten auf Gleit- 
ebenen einfacher Schiebung vor sich geht, muß sich durch Bildung 
von Hohlkanälen verkleinern. Der Energieinhalt eines Metallst ückeB 
wächst bei seiner Kaltbearbeitung. Die Änderung der Eigenschaften 
durch Kaltbearbeitung ist in mancher Beziehung ähnlich der durch 
Zusätze, die mit dem Grundmetall Mischkristalle bilden. Ii^ beiden 
Fällen wird das Material verfestigt und der elektrische Widerstand 
erhöht. Üben, ein gewisser Grad von Kaltbearbeitung und ein ge- 
wisser Zusatz denselben Einfluß auf eine Eigenschaft aus, so ist doch 
dieser Einfluß von Eigenschaft zu Eigenschaft verschieden. 

Durch die Erzeugung von Gleitflächen ändert sich das Baum- 
gitter selbst nicht merklich, wohl aber vollziehen sich in den Atomen 
geringe Veränderungen, durch die das Atom ein wem'g unedler wird. 

Die Wirkung der Bearbeitung auf das elektrische Leitvermögen 
ist wahrscheinlich eine Folge der Gleichorientierung der Lamellen, 
die in der Bichtung der Gleitebenen kleinster Beibung den höchsten 
elektrischen Widerstand besitzen. Es wäre möglich, daß dieser Wider- 
standsvektor durch den Prozeß der Verschiebung auf der Gl^tebene 
vergrößert wird. 

Die Deutung der Änderung des Elastizität«-, Scherungs-, Tor- 
sionsmoduls usw. durch Kaltbearbeitung steht noch aus. 

Für die Bekristallisation ist ein Prinzip angegeben, das diesen 
lange zu wenig beachteten Vorgang verstehen läßt. Zwei sich be- 
rührende Kristalle sind im allgemeinen nicht im Gleichgewichte; 
nur wenn die Berührung in der Weise stattfindet, daß die Gitter 
beider ein einziges Gitter bilden, oder wenn die Berührungsebene 
eine Zwillingsebene ist, treten bei hinreichender Temperatursteige- 
rung keine Neubildungen von zuerst sehr kleinen Kristalliten ein. 
Wird diesen Bedirgungen nicht genügt, so treten Neubildungen auf, 
und diese wiedeiholen sich, bis die direkten Berührungen der Kristal- 
lite untereinander aufgehoben werden dmch die Zwischensubstanz, 
in der sich alle Beimengungen sammeln, an denen die Kristallite 
gesättigt sind. 
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Für unseren Hauptzweck, die Beschreibung der Entstehung 
von festen Legierungen aus den Schmelzen zweier Metalle, brauchen 
vor die Lehre vom Gleichgewicht in heterogenen Zweistoff Systemen, 
doch können wir uns auf einen Teil derselben, nämlich die der Gleich- 
gewichte zwischen kristaUisierten und flüssigen Phasen und die Gleich- 
gewichte zwischen zwei Kjistallarten verschiedener Zusammensetzung 
beschränken. Die Gleichgewichte zwischen Dämpfen und Flüssig- 
keitsgemischen, sowie die zwischen Dämpfen und Kristallgemengen 
können wir ganz außer acht lassen, da sie für unsere Zwecke nicht 
in Betracht kommen. 

Aus den Zustandsdiagrammen, die für die Mischungen zweier 
Metalle gelten, kann man für jede einzelne Mischung die Verände- 
rungen, denen die flüssige Mischung bei ihrer Abkühlung unterUegt, 
ablesen und quantitativ verfolgen. Man erfährt also nicht nur, aus 
welchen Kristallarten eine Legierimgsreihe innerhalb gewisser Kon- 
zentrationsintervalle besteht, sondern auch, in. welcher Weise und 
bei welchen Temperaturen sich diese Kristallarten gebildet haben. 

Diesem Zweck hat auch die Darstellung, speziell die Ableitung 
der Zustandsdiagramme zu entsprechen, bei der man von verschie- 
denen Gesichtspimkten ausgehen kann. 

M^-n könnte bei der Ableitung der Zustandsdiagranune vom 
thermodynamischen Potential ausgehen, also den Weg einschlagen, 
den J. W. Gibbs^ angedeutet und der dann von Bijn van Alke- 
made* und B. Roozeboom* mit größtem Erfolge eingeschlagen 
wurde. Die Ableitung der Zustandsdiagramme kann aber auch ganz 
elementar gestaltet werden, imd auf diese Weise soll im folgenden 
verfahren werden. 



* J. W. Gibbs, Thermodynamiaehe Studien, Leipzig, EDgelmaDii, 1892. 
^ Zeitsekr.f.phys, Ohem. 11, 289 (1898). 
' ZmUohr, f.phys. Ohem, 30, 385 (1899). 
Tarn mann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 10 



Digitized by 



Google 



146 n. Die Zweistofisystemo. 

Über den Zustandsdiagrammen, die uns in der Konzentrations- 
Temperaturebene die Änderungen der Mischungen beschreiben, welche 
bei Änderungen der Temperatur und der Konzentration eintreten, 
können femer die Flächen des Wärmeinhaltes, des Volumens und 
anderer Eigenschaften konstruiert werden. Diese Eigenschafts- 
flächen gewähren uns eine gute Übersicht über die Abhängigkeit 
der betreffenden Eigenschaft von der Temperatur und Zusanunen- 
setzung der Mischungen/ Vou besonderer Bedeutung sind für die 
thermische Analyse die Flächen des Wärmeinhaltes. 

Gewissen Bedingungen: der vollständigen oder unvollständigen 
Mischbarkeit, dem Fehlen oder Auftreten von Verbindungen, ent- 
sprechen gewisse idealisierte Zustandsdiagramme. 

Die realen Zuptandsdiagramme entsprechen entweder den ideali- 
sierten oder sind durch Nebeneinanderstellung von zwei und mehr 
idealisierten Zustandsdiagrammen entstanden. Während es zwei 
reale Zustandsdiagramme, die miteinander identisch sind, nicht gibt, 
die Zustandsdiagramme also etwas ganz Individuelles sind, köimen 
sie auf eine nicht sehr große Anzahl von idealisierten Diagrammen 
zurückgeführt oder in eine Eeihe solcher zerlegt werden. 

Zur Beschreibung der Vorgänge bei der Kristallisation flüssiger 
binärer. Mischungen reichen etwa acht typische Diagramme hin. 

A. Die Zustandsdiagrammß. 

Die Gleichgewichtstemperatur eines Kristalles mit seiner 
ßcTamelze wird bei konstantem Druck durch den Zusatz eines fremden 
Stoffes erniedrigt, wenn derselbe sich nur in der Schmelze, nicht aber 
im Kristall löst. Dieser Satz ermöglicht uns die Ableitung des Zu- 
standsdiagrammes für den einfachsten Fall. 

1. Die beiden Stoffe A und B bilden keine Ver- 
bindung, keine Mischkristalle und mischen sieh im 
flüssigen Zustande in allen Verhältnissen. 

Trägt man senkrecht zur Konzentrationsachse A B die Tem- 
peraturen des Gleichgewichtes zwischen Schmelze und Kristall auf, 
Fig. 72, so müssen nach obigem Satz von den Schmelzpunkten der 
Komponenten A und B, den Punkten a und b, zwei Gleichgewichts- 
kurven zu tieferen Temperaturen gehen. Diese beiden Kurven werden 
sich in einem Punkte c der Konzentrations-Temperaturebene, dem 
eutektischen Punkte, schneiden müssen. Die Kurve a c ve^rbindet 
die Zustandspunkte, in denen der Kristall A mit Schmelzen ver- 
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Fig. 72. 



schiedener Zusammensetzung im Gleichgewicht ist, und die Kurve \c 
tat für den Kristall B die analoge Bedeutung, Der Schnittpunkt ^ 
ist dadurch ausgezeichnet, daß in dem durch ihn bezeichneten Zu- 
Standspunkt die Schmelze von der 
Zusammensetzung c sowohl mit dem 
A" als auch mit . dem B-Kristall im 
Oleichgewicht ist. Entzieht man bei 
der Temperatur dieses Gleichgewichtes 
dem Gemenge der Schmelze c mit den 

Kristallen A und ß Warme, so scheiden h ¥-- d t ^ 

sich A und ß in solchem Massenver- 
hältnis aus der Schmelze c aus, daß 
die Zusammensetzung von c sich 
unverändert erhält, bis der letzte 
Rest von c verschwindet. Wenn 
umgek^rt bei Wärmeentziehung die 
Kristallisation der Schmelze c wirklich in dieser Weise vor sich geht, 
240 wird während der KristaUisation die Temperatur des GemengeB 
sich nicht ändern. Wir haben also die Beobachtung, daß die Schmebe t 
von Anfang bis zu Ende bei derselben Temperatur kristallisiert, dahin 
zu deuten, daß bei Zuleitung oder Ableitung von Wärme die rever» 

sible Reaktion: ' / . ,^ 

c:,^ X.4 + (1 - x) ß , 

sich vollzieht. In dieser Reaktionsgleichung bedeutet x die Menge 
von Ay 1 — ic die Menge von ß, wenn die Menge der Schmelze gleich 
der Einheit angenommen ist. Durch die Kurven o c und b c und die 
Horizontale i f durch c wird das Zustandsdiagramm in vier Zustands- 
felder geteilt. Im Zustandsfelde 1 über den beiden Kurven a c und 
b c sind alle Mischungen flüssig, im Felde 2 hat man Gemenge von 
^-Kristallen mit Schmelzen verschiedener Zusammensetzung, im 
Felde 8 Gemenge von ß-Kristallen mit Schmelzen verschiedener 
Zusammensetzung und in den Feldern 4a und 4 b sind alle Mischungen 
vollkommen kristallisiert. 

Wenn uns ein Bealdiagramm vorüegt, die beiden Stoffe A und B 
also bestimmte sind, so kann man die Frage, in welchem Zustande 
sich eine Mischung von der Zusammensetzung n bei der Tempe^ 
ratur t^ befinden wird, sofort entscheiden, da man nur nachzusdien 
braucht, in welches der Felder der Punkt n, t^ fällt. 

Aber auch die Frage nach der Quantität der beiden Phasen, 
die miteinander im Punkte n, t^ im Gleichgewichte sind, ist zu be» 

10* 
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antworten. Wenn der Punkt n, t^ in das Zustandsfeld 8 fällt> so 
sind Kristalle von B im Gleichgewicht mit der Schmelze 3; die Mengen 
der Kristalle imd der Schmelze werden sich, wie man leicht ableiten 
kann, wie die Strecken gn Tuhn verhalten. Spaltet sich die Massen- 
einlieit der Mischung n in die Masse x der Schmelze von der Zusammen- 
Setzung g und in die Masse 1 — x der Kristalle von der Zusammen- 
setaung fc, so muß die Gleichung n = xg + {1 — x)h gelten. Auß 
ihr berecBnen sich für x und 1 — x die Werte: 

n — h 1 ^ 9 — n 

X « 7- und 1 — a: = ^ , ; 

g — k g - h 

es gilt also 

X n — h ^ nh^ 

l " X g — n " gn 
oder 

X' fffi =s (1 —xj-nh. 

Denkt man sich die Strecke gh als Hebel mit dem Stütz- 
punkt n, an dessen Enden g und h die Massen x und 1 — x befestigt 
sind, so wäre der Hebel im Gleichgewicht.. Man nennt daher die 
abgeleitete Beziehung zwischen den Massen und den Zusamm^i- 
setzungen der Teile des heterogenen Systems und ihrer Gesamtmasse 
und Gesamtzusammensetzung auch kurz die Hebelbeziehung. 

Durch die Hebelbeziehung werden die Reaktionen im Zweistoff- 
system in sehr übersichtlicher Weise dargestellt. Die Reaktion bei 
der 'eutektischen Kristallisation wird dmrch die Reaktionsgleichung: 

€ z^ xA + {\ - x)B 

beschrieben, und, fügen wir hinzu, daß nach der Hebelbeziehung: 

X cf 



1 — a? cd 

ist, SO sieht man, daß beide Gleichungen geometrisch in folgender 
Weise zu lesen sind : Die durch den Punkt c, i^ dargestellte flüssige 
Mischung zerfällt bei Wärmeentziehung in Kristalle von A und ß, 
deren Mengen sich wie die Strecken cfzncd verhalten. 

Über den Verlauf der Kristalhsation sagt das Zustandsdiagramm 
folgendes aus: In einer Schmelze von der Zusammensetzung m kann 
die Kristallisation beginnen, wenn ihre Temperatur unter den Schnitt- 
punkt der Kurve a c mit der durch den Punkt m gelegten Parallelen 
zur ^ Achse sinkt. Ob die Kristallisation bei der Temperatur dieses 
Schnittpunktes oder erst bei erheblich tieferer Temperatur eintritt, 
häingt von der Unterküblungsfähigkeit der Schmelze ab. Wenn die 



Digitized by 



Google 



A. Die ZnstaiuJBdiiigrtmme. t49 

Kristallisation durch Bildung von ^-KristaUen begonnen hat, So 
wird, entsprechend der Anreicherung der Schmelze an B, bei der 
AI>kühlung die Temperatur und Zusammensetzung d^r Söhmdze 
sich auf der Kurve a c ändern. Im Punkte c kann die Bildung von 
JB-Kristallen eiütreten. Ist die Schmelze in bezug auf die Bildung 
von £-Kristallen unterkühlungsfahig, so ändern sich ihre Temperatur 
und Zusanmiensetzung auf der punktierten Verlängerung von ac, 
bis schließlich die Bildung der Kristallisationszentreri von B eintritt. 
Darauf steigt die Temperatur auf die eutektische Temperatur i^, Und 
der Best der Schmelze kristallisiert bei dieser Temperatur. 

Diesem Vorgänge der Kristallisation entspricht eine' bestimmte 
Struktur des aus der Schmelze m erhaltenen Kristallkonglomerates. 
Die primär gebildeten größeren Kristalle von A, die sich bildeten, 
als die Temperatur und die Zusammensetzung der Schmelze sich auf 
der Kurve ac bewegten, werden von dem Eutektikuui c umgeben 
sein, das aus sehr kleinen ^- und JB-Kristalliten bestehen wird. 

Die kristallisierten Konglomerate des Zustandsfeldes 4a werden 
primär gebildete ^-Kristalle, umgeben vom Eutektikum, enthalten, 
imd die Menge der ^-Kristalle wird mit wachsendem Gehalt der 
Schmelzen an B abnehmen, während die Menge des Eutektikums 
zunimmt. Die Schmelze von der Zusammensetzung c wird, wenn 
die eutektischiB Kristallisation ohne Unterkühlung einsetzt, reines 
Eutektikum bilden. Ganz Analoges wird für die Konglomerate 
des Pddes 4 b gelten, nur werden hier an Stelle der primär gebildeten 
^-Kristalle JB-Kristalle treten, die ihrer Form und anderen Eigen- 
schaften nach von den i4-Kristallen leicht zu unterscheiden sind. 

Wenn die primäre und die eutektische. Kristallisation erst nach 
Unterkühlungen einsetzen, so wird man in einem Konzentrations- 
intervall, in dem 'die Zusammensetzung c liegt, zwei Konglomerate 
derselben Gesamtzusammensetzung erhalten können, die sich etwas 
voneinander unterscheiden. Wenn die Zahl der Kristallisationis- 
zentren von A viel kleiner als die der Zentren von B ist, so wird bei 
sctoellerer Abkühlung einer Schmelze, die etwas i4-reicher als die 
Schmelze c ist, zuerst die KriötaUisation von B beginnen. JB-Kristalle 
werden sich primär bilden, während die Temperatur und Zusammen- 
setzung der Schmelze sich auf der gestrichelten Verlängerung der 
Kurve b c bewegen, und erst nach Bildung von ^-Kristallen wird 
der Best eütektisch kristalUsieren. Bei sehr langsamer Abkühlung 
wird aber die Wahrscheinlichkeit der Bildung von A wachsen, 
daher werden bei hinreichend langsamer Abkühlung sich zuerst' die 
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Kristalle von A xind dann das Eutektiktun bilden. Die beiden Schmel- 
zen derselben Zusammensetzung können also je nach ihrer Abkühlungs- 
gesehwindigkeit zwei ihrer Struktur nach etwas verschiedene Kon^o- 
m^rate ergeben. Das bei langsamer Abkühlung erhaltaie Konglomerat 
enthält die primär gebildeten Kristalle des Stoffes mit kleiner Kern- 
zahl, imd das bei schneller Abkiöhlung erhaltene Konglomerat die 
primär gebildeten Kristalle des Stoff eö mit der größeren Kemzahl. 

2. Die beiden Stoffe bilden eine Verbindung, welche 
bei einer bestimmten Temperatur zu einer homogenen 
Flüssigkeit schmilzt. Dia drei Kristallarten, die beiden Kompo- 
nenten und die Verbindung, bilden keine MisohkristaDe, und die 
Schmelzen, der beiden Komponenten misch to sich in allen Ver- 
hältnissen. . • 

Fügt man zum Gemenge der Kristalle der Verbindung A^B^ 
und ihrer Schmelze kleine Mengen der Komponente A oder B hinzu, 
so wird die Gleichgewichtstemperatur der Schmelze und der Kristalle 
A^B^ durch die allerersten, hinreichend kleinen Zusätze nicht ver- 
ändert, erst die- folgenden bringen eine Erniedrigung 4er Gleich- 
gewichtstemperatur hervor, die mit zunehmender Men^e der Zu- 
sätze wächst. In dieser Beziehung unterscheidet sich die Verbindung 
von ihren Komponenten. Fügt man nämhch zu d^n Kristallen der 
einen Komponente, die mit äirer Schmelze im Gleichgewicht sind, 
kleine Mengeii der anderen Komponente hinzu, so ist die Emiedrigmig 
der Gleichgewichtstemperatur, welche die ersten Zusätze bevrirken, 
immer eine merkliche;- sie kann kleiner oder größer sein als die, welche 
von de^ folgenden bewirkt wird, sie braucht sich aber mit der Zahl 
der Zusätze nicht zu ändern. 

^ Während also die Tangente an die Gleichgewichtskurve einer 
Komponente im Punkte der einen Komponente die Tempera tur- 
aehse unter einem Winkel schneidet, der kleiner als 90^ ist, verläuft 
die Tangente an die Gleichgewichtskurve einer Verbindung im Punkte 
der Verbindung der Konzentrationsachse parallel. Die Gleich - 
gewich tskurve der Verbindung wird also ein Maximum und nicht 
eine Spitze bei der Zusammensetzung der Verbindung haben. 

Atomistifich kann diese Eigentümlichkeit der Gleichgewichts- 
kurven der Verbindungen dahin gedeutet werden, daß in der Schmelze 
der Verbindung neben ihren Molekülen auch die der Komponenten 
vorhanden sind. Dann wird der erste hinreichend geringe Zusatz 
einer Komponente dieses Glmi^gewicht hinsichtlich der Anzahl der 
vorhandenen Moleküle nicht wesentlich ändern und daher auch die 
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Gleicbgewiahtstemperatur nieht merklich beeinflussen . Je stärker 
diß Dissoziation der Yerbijidting in ihrer Schmelze ist, um so kleiner 
wird die Wirkung der folgenden Zusätze einer der Komponenten 
auf die Anzahl der voijiandenen Moleküle der Verbindung sein, und 
desto flacher wird die Sehmelzkurve in der Nähe der Konzentration 
der Verbindung verlaufen. Aus der Form der Sehmelzkurve ist also 
ersichtlich, ob die Verbindung bei ihrem Schmelzpunkt in ihrer 
Schmelze wenig oder stark dissoziiert ist. 

Betreffs der Li^ge des Schmelzpunktes der Verbindung zu den 
Schmelzpunkten der Komponenten ist folgendes zu bemerken. Wenn 
die Schmelzpunkte der Komponenten sich nicht erheblich unter- 
scheiden und der Schmelzpunkt der Verbindung unter dem mittleren 
Schmelzpunkt der b^den Komponenten hegt, so ist offenbar das 
Bestreben der isotropen Moleküle der Verbindung, in den aniso- 
tropen Zustand überzugehen, kleiner als der Mittelwert dieses Be? 
strebens für die Moleküle der beiden Komponenten. Liegt aber der 
Schmelzpunkt der Verbindung höher als der mittlere Schmelzpunkt 
der beiden Komponenten, so ist dieses Bestrebt bei der Verbindung 
größer als bei den Komponenten. Nun lehrt die Erfahrung, daß die 
Schmelzpunkte von Verbindungen mit großen Verbindungswarmen 
weit über dem mittleren Schmelzpunkt der Komponenten liegen, 
und daß bei kleinen Verbindungswärmen die Schmelzpunkte der 
Verbindungen sich von den mittleren 
Schmelzpunkten ihrer Komponenten 
nicht wesentlich unterscheiden. Man 
sieht also, daß ein isotropes Molekül 
im allgefneinen bei um so höheren 
Tepaperaturen anisotrop wird, je ge- 
ringer sein Energieinhalt ist. 

Das Diagramm für unseren Fall 
wird durch Fig. 73 dargestellt. Die 
beiden Gleichgewichtskurven der Kom- 
ponenten schneiden die der Verbindung 
AnB^in den beiden eutektischen Punk- 
ten €i und e^. Die Zahl der Zustands- 
f eider ist auf 7 gestiegen. Über die 
Struktur der KristaÜitenkonglomerate hat man. sich folgende Vor- 
stellungen zu bilden. Mit wachsendem Gehalt an B vermehrt sich um 
den primär gebildeten ^-Kristalliten die Menge des aus A und A^B^ 
bestehenden Eutektikums, bis bei der eutektischen Konzentration e^ 
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Diagramm 2. 
Fig. 73. 
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das Konglomerat nur aus dem Eutektikum besteht. Dann beginnt 
die Menge der primär gebildeten Verbindung zu -wachsen und die 
des Eutektikums abzunehmen. Das Konglomerat mit der Gesamt- 
zusammensetzung der Verbindung besteht ausschließlich aus den 
Kristalliten der Verbindung. Infolgedessen wird auf den geätzten 
Schliffebenen desselben eine feine polygonale Zeichnung wie auf den 
Schliff ebenen der den reinen Komponenten entsprechenden Konglo- 
merate hervortreten. Bei weiterem Wachsen des Grehaltes an B 
wiederholt sich die Änderung der Struktur, die sich also zweimtd in 
ähnlicher Weise wie im Falle 1 mit der Zusammensetzung ändert. 
Die Senkrechte A^ B„ zerteilt das Diagramm 2 in zwei Teile, 
von denen jeder dem Diagramm 1 ganz ähnlich ist. 

8. Sehr häufig kommt, besonders wenn die Schmelzpunkts- 
differenz beider Komponenten groß ist, der Fall vor, daß die Ver- 
bindung nicht zu einer homogenen Flüssigkeit schmilzt, 
sondern bei einer bestimmten Temperatur zerfällt, und zwar in eine 
Schmelze bestimmter Zusafmmensetzung und eine Kri- 
ätallart höheren Schmelzpunktes, die entweder eine andere 
Verbindung oder die eine Komponente ist. Bei Wärmezufuhr geht 
diese Reaktion, bei Wärmeentziehung die entgegengesetzte vor sich. 

Eine solche Beaktion wird durch 
folgende Reaktionsgleichung wieder- 
gegeben : 

A^B^Z^^aB + [{n-a)B + mA], 

a bezeichnet die Menge von ß-Kristallen 
in Mol und das zweite Glied die Zusam- 
mensetzung und Menge der Schmelze in 
Mol, welche Mengen zusammen ein Mol 
der Verbindung A^^B^ bilden. Denkt 
man sich auf der Konzentrationsachse 
die Zusammensetzung in Molprozenten 
aufgetragen, so kann die Reaktions- 
gleichung geometrisch sehr einfach dar- 
gestellt werden. 1 Mol A^B^, Punkt c (Fig. 74), spaltet sich bei 
Wärmezuleitung bei der Temperatur des Gleichgewichtes in die 
Schmelze .{n -^ a) B + m A , Punkt a, und a ß-Kristalle, Punkt b. 
Pie Mengen der Schmelze und der ß-Kristalle, in die 1 Mol A^ ß„ 

zerfallen kann, stehen in den Verhältnissen ^ "" -^ — — — ■■ — 

zueinander. 
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Durch den Punkt a müssen die beiden Gleichgewichtskurven 
der Kristalle B und der Kristalle A^B^ mit. der Schmelze [(n — a) B 
-\- m Ä] gehen. Die erste muß außerdem noch durch den Schmelz- 
punkt von ß, Punkt d, gehen, und die zweite wird sich mit der 
Gleichgewichtskurve der KristaUe A im eutektischen Punkt e 
schneiden. Im Punkte o müssen sich die beiden Gleichgewichtskurven 
in der Weise schneiden, daß die Verlängerung von da in das Zu- 
standsfeld 8 und die von e a in das Zustandsfeld 2 fällt. 

Die KristaUisationsbahn einer Schmelze, die ß-reicher als die 
Verbindung A^B^ ist, wird im Punkte a enden, wenn die zuerst 
aus der Schmelze abgeschiedenen B-Kristalle sich mit der Schmelze a 
vollständig zur Verbindung A^B^ umsetzen können; ist das nicht 
der Fall, so kann auch von relativ B-reichen Schmelzeii ein Rest 
verbleiben, der B-ärmer als die Verbindung ist. Dieser würde dann, 
wie alle Schmelzen, die B-ärmer als die Verbindung sind, nach- 
dem die Bildung von A^B^ aus B und der Schmelze a aufgehört 
hat, die Verbindung ausscheiden, wobei die Temperatur und Zu- 
sammensetzung der Schmelze sich auf der Kurve a e bewegen, bis der 
Punkt e eiTeicht wird, in dem dann der Rest eutektisoh unter Ab- 
scheidung von A und A^B,^ kristallisiert. 

Die Bildung der Verbindung bei Wärmeentziehung geht an 
der Grenze der Kristalle B und der Schmelze a entweder in der 
Schmelze oder in den B-Kristallen vor sich. Wenn sie sich nur in 
der Schmelze vollziehen kann, dann brauchen bei der Kristalli- 
sation der Verbindung die B-Kristalle nicht umhüllt zu werden, 
wenn nicht der Ort der Kernbildung vorzugsweise die Oberfläche 
der B-Kristalle ist. Wenn sich aber die Bildung der Verbindung 
du^ch Diffusion der ^-Moleküle aus der Schilielze in die B'Kristalle 
vollzieht, so muß eine Umhüllung der B-Kristalle durch die Ver- 
bindung eintreten. 

Ob sich die Reaktion in diesem Fall vollständig oder nur un- 
vollständig vollzieht, hängt davon ab, ob die Kristalle der Verbin- 
dung bei der betreffenden Temperatur permeabel oder impermeabel 
für die ^-Mdeküle sind. Wenn die ^-Moleküle durch die Kristall- 
schiehten der Verbindung diffundieren kömien, so kann die Re- 
aktion vollständig werden, im anderen Falle ist das nicht möglich. 
Es scheint aber keine dieser Verbindungen für die Moleküle ihrer 
Komponenten ganz impermeabel zu sein; denn wenn man ein Kon- 
glomerat, in dem die mikroskopische Untersuchung eine vollständige 
Umhüllung der B-Kristalle durch die Verbindung erweist, einige 
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Stunden auf eine Temperatur etwas unterhalb der Horizontalen a b 
erhitzt, so werden die Säume der Verbindung um die jB-Kristalle 
deutlich breiter, und in vielen Fällen genügt schon eine Erhitzungs- 
dauer von wenigen Stunden, um die umhüllten ß-Kristalle voll- 
ständig in die Verbindung umzuwandeln. 

Wenn die B-Kristalle von der Verbindung vollständig umhüllt 
werden, so wird auch bei den Schmelzen zwischen A^B^ und B 
die Kristallisation erst im eutektischen Punkte c beendigt worden* 
Bei Umhüllung von B durch J^B„ finden sich also auf den Ab- 
kühlungskurven dieser Schmelzen statt zwieier drei thermische 
Effekte, entsprechend der Ausscheidung von .^F,. der Bildung von 
A^B^ und der Kristallisation des Eutektikums e. Erhitzt man ein 
solches Konglomerat bis fast auf die Temp^at«irrder Horizontalen 
a 6, 90 nächst mit der Zeit die Menge der Verbindnng, und die Menge 
von.B juad des Eutektikums nimmt ab, wovon man sich auf ther- 
mis<5höm; Wege durch BiBobachtung der Abkühlui^kürve von der 
Tömperatur der zweiten Erhitzung an oder auf imikroskopiscbein 
Wege überzeugen kann. Durch hinreichend langfe Exposition der 
Konglomerate bei dieser Temperatur gelingt es häufig, die R^ 
aktion zu Ende zu führen. • ? 

4. Die beiden Stoffe sind im flüssigen Zustande nicht 
in»' allen Verhältnissen ineinander löslich, bilden keine 
Verbindung und keine Mischkristalle. 

Mischt man zwei Flüssigkeiten, die ineinander nicht in allen 
Verhältnissen lösUch sind, so bilden sich in einem gewissen Kon- 
zentrationsintervall zwei Flüssigkeitsschichten. Die Zusammen- 
setzung der beiden Plüssigkeitsschichten kann nach der Methode 
von Alexejewi ermittelt werden. Zu diesem Zweck wird eine 
Anzahl von Gemengen bestimmter Gesamtzusammensetzung beider 
Flüssigkeiten hergestellt, jedes derselben dann so weit erhitzt, bis 
es eine homogene Mischung bildet, darauf langsam abgekühlt und 
die Temperatur beobachtet, bei der Trübung der Mischung eintritt. 
Die Trübung wird durch Tröpfchen der zweiten Schicht verursacht, 
die sich bei der Abkühlung in der homogenen Flüssigkeit bilden. 
Die Tröpfchen vereinigen sich allmählich zu einer Plüssigkeitsschicht. 
Trägt man die beobachtete Temperatur in das Konzentrations- 
Temperaturdiagramm ein, so hat die durch sie gelegte Kurve die 
Gtestalt der Kurve afkgc (Fig. 76). Da die Bildung von sehr ^e- 



' Alerejew, Wied. Arm. 28, 805 (1886). 
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ringen Mengen der zweiten Schiebt schon eine deutliche Trübung 
v*erursacbt, und die Trübung in der Begd ohne merkliche Unter* 
kühlung eintritt, so ist die bekannte 
Gesiftmtzusammensetssung der Mi- 
schung offenbar gleich der Zusammen- | 
Setzung der einen Schicht bei der 
Temperatur der Trübung. Auf diese 
Weise kann durch Bestimmung 
der Trübungstemperaturen bekannter 
Konzentrationen eine hini^eichende 
Zahl von -Punkten der Lösliohkeits- . 
kurve festgelegt werden. Die Zu- 
sammensetzung der anderen Schicht 
ist dann aus der LösUchkeitskurve 
leicht zu finden. Man braucht nur 
bei der betreffenden Temperatur eii;ie 
Parallele zur Konzeptrationsachse zu ziehen, Ihre SQ^^littpu^kte / 
.und (j mit der LösUchkeitskurve geben die Zusainmensetzung dei; 
beiden Schichten im Gleich- \ .. [ 

gewicht an. Nach, .der Hebel- • gf 
beziehung sind auch die Mengen 
beider Schichten, in die eine soo* 
Mischung beliebiger Gesamt- 
zusammensetzung zerfällt, 800* 
leicht zu , ermitteln. Die Er- 
fahrung hat ferner gelehrt, 7oo* 
daß bei genügender Tempera- 
tursteigerung die Mischungs- eoo" 
lücke / g mit steigender Tempe- 
ratur sich verkleinert und soo' 
schließUch in einen Punkt k 
zusammenschrumpft. In diesem *^^* 
Pvinkte werden die beiden 
Schichten identisch, der Punkt ^°® 
k kann also als kritischer 
Punkt bezeichnet werc|en. Er Gew%?n ^ 

wird der Maximalpunkt der Fig. 76. 

LösUchkeitskurve sein, und 

bei Temperaturen oberhalb der des Punktes fc sind die beiden 
Flüssigkeiten in allen Verhältnissen miteinander misch|)ay« 
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Da die "Metalle undurchsichtig sind, sö ist bei ihnen die Methode 
von Alexejew zur Peststellung der Löslidhkeitskurve bei unvoll- 
ständiger Mischbarkeit im flüssigen Zustande nicht anwendbar, 
und da die Entmischungswärme bei der Bildung zweier flüssigen 
Schichten sehr gering ist, so entstehen auf den Abkühlungskurven 
bei den Temperaturen des Beginns der Entmischung keine Knicke. 
Man muß in solchen Fällen bei bestimmter Temperatur die beiden 
Flüssigkeitsschichten miteinander ins Gleichgewicht bringen und 
Teile der beiden Schichten analysieren. W. Spring und Borna - 
nof f 1 haben in dieser Weise die gegenseitige Löslichkeit von flüssigem 
Pb und Zn sowie von Bi und Zn bei einer Beihe von Temperaturen 
bestimmt. Die beiden Kurven der Fig. 76 geben diese Besultate 
wieder. Man kann diesem Diagramm für eine bestimmte Temperatur 
die Zusammensetzung der bei derselben Temperatur miteinander im 
Gleichgewicht befindlichen Schichten entnehmen. 

Bornemann* hat gezeigt, daß auf den Linien, welche die Ab- 
hängigkeit des elektrischen Leitvermögens von der Temperatur 
darstellen, bei der Entmiscliung sehr deutliche Knicke auftreten. 
Auf Grund dieser Knicke hat Bornemann die Entmischungskurve 
für Pb und Cu zwischen 1000 und 1400« bestimmt. 

Die Gleichgewichtskurve der ß-Kristalle (Fig. 75) wird den Ast 
kgc der Löslichkeitskurve schneiden. Bei der Temperatur dieses 
Schnittpunktes besteht ein vollständiges Gleichgewicht. Bei Wärme- 
entziehung wird die Flüssigkeit c sich in B-Kristalle und die Flüssig- 
keit a spalten, und da die Zusammensetzung der drei Phasen eine be- 
stimmte ist, so wird diese Eeaktion bei konstanter Temperatur zu Ende 
verlaufen müssen. Bei ihrer Abkühlung werden also die Schmelzen 
zwischen c und b zuerst Kristalle von B absetzen. Bei der Temperatur 
der Horizontalen ach wird sich unter Ausscheidung von B aus der 
Schmelze ^ eine Schicht der Schmelze a bilden. Wenn schließlich 
die Schicht c durch Spaltung in die Schicht a und B-Kristalle ver- 
schwunden ist, so werden sich aus der Flüssigkeit a B-Kristalle 
ausscheiden, bis sich bei der eutektischen Temperatur die eutektische 
Schmelze in A- und B-Kristalle spaltet. Die Kristallisation der 
Gemenge der beiden Flüssigkeitsschichten zwischen a und c beginnt 
ebenfalls mit der Bildung von B-Kristallen und endet wie die aller 
Schmelzen im eutektischen Punkt e. 



* W. Spring u. Romanoff, Zeitsehr. f, anorg, Chem. 13, 29 (1896). 
' Bornemann, Ferrtim 2, 289 (1914). 
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Wir haben 6 Zustandsf eider zu uBterscheiden. Im Zustands- 
fel4e 2 sind homogene Plüssigkeitagemische nicht existenzfähig; die 
Gemenge, deren 6esamtzusammensetzm)g imd Temperatur in das 
Fdd 2 fällt, bestehen aus zwei flüssigen Schichten. 

Über die Struktur der durch Zusammenschmelzen von Ä und 
B erhaltenen Konglomerate hat man eich folgende Vorstellungen 
zu machen. Wenn während der Kristallisation ein Massenaustausch 
zwischen den beiden Schichten a und e nicht stattfindet, so wird 
die Schicht c bei beendeter Kristallisation aus B-Kristallen bestehen, 
zwischen denen sich Tröpfchen der a-Sohicht gefangen haben, die 
aus jB-Kristallen und dem Eutektikum e bestehen. Die a-Schicht 
hat dieselbe Struktur wie die eben erwähnten Tröpfchen. 

5. Selten findet man den.Fall, daß eine Verbindung beim 
Schmelzen zwei Flüssigkeits- 
schichten bildet, die sich erst bei 
höheren Temperaturen vollständig in- 
einander lösen. Bei der Temperatur 
der Horizontalen a b (Kg. 77) spaltet 
sich bei Wärmezufuhr die Verbindung 
A^B^ in die beiden nicht mischl>aren 
Flüssigkeiten a und fe, und bei Wärme- 
entziehung bilden sich an ihrer Be- 
rührungsfläche die KristaUe der Ver- 
bindung A^B^; nur bei der Gesamt- 
zusammensetzung c bleibt zu Ende der 
Reaktion kein Überschuß der Schichten 
a oder b übrig. Die KristaUisation dieser 
Überschüsse ist nach dem Vorherge- 
gangenen aus dem Diagramm .5 leicht, abzulesen; auch kann man 
sich über die Änderung der Struktur mit der Zusammensetzung 
auf Grund des Zustandsdiagranunes leicht Vorstellungen machen. 

Körper, die beim Schmelzen zwei Flüssigkeiten geben, welche 
sich beim Schmelzpunkt nicht mischen, sind die Hydrate SO,7HjO 
und HBrHjO, sowie die Zink — Natrium-Verbindung NaZn^,. 

.6. Die beiden Stoffe sind im isotropen und anisotropen 
Zustande in allen Verhältnissen mischbar. In solchen Fällen 
findet die Kristallisation in einem Temperaturintervall statt. Im 
allgemeinen wird sich die Zuaanunensetzung eines Mischkristalles, 
der mit einer Schmelze im Gleichgewicht ist, von der der Schmdze 
unterscheiden ; und zwar wird er mehr von der Komponente, deren 




Diagramm 5. 
Fig. 77. 
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Zusatz die Gleicfagewiehtstemperatur erhöht, enthalten, als die 
Schmelze. Auf Grund dieses Ertahrungssatzes kann man für 4en 
Fall lückenloser Mischbarkeit im anisotropen Zustande, drei Zu- 
Standsdiagramme ableiten, die sich durch die Form der Kurven des 
Beginns und des Endes der Kristallisation voneinander unterscheiden. 
Dieselben können nämlich die Schmelzpunkte beider Komponenten 
verbinden, ohne daß auf ihnen ein Maximum oder Minimum auf- 
tritt, oder auf den Verbindungslinien treten diese ausgezeichneten 
Punkte auf. 

6a. Ein Maximum oder Minimum tritt nicht auf. Die 
Kurve des Beginns der Kristallisation muß bei lückenloser Mischbar« 
keit im anisotropen Zustande die Schmelzpunkte der beiden Kom- 
ponenten in der Weise verbinden, 
daß auf ihr weder eine Diskontinui- 
tät noch ein Knick auftritt, und die 
Kurve des Endes der Kristallisation 
wird unterhalb der des Beginnes ver- 
laufen (Fig. 78). Da die beiden Kurven 
sich bei den Schmelzpunkten der 
Komponenten treffen müssen, so 
werden die Abstände beider Kurven 
voneinander in der Bichtung der 
Temperatur- und in der Bichtung der 
Konzentrationsachse bei mittleren 
Konzentrationen in der Begel am 
größten sein. Es sind 8 Zustands- 
felder voneinander zu unterscheiden: Das Feld 1 der homogenen 
Flüssigkeiten, das Feld 8 der homogenen Mischkristalle und das 
Feld 2 der heterogenen Zustände. Ein Mischkristall, der in dieses 
Feld gebracht wird, spaltet sich in eine Flüssigkeit und einen Misch- 
kristall, deren Mengen die Hebelbeziehung reguliert. So würde 
der Mischkristall der Zusammensetzung des Punktes n bei der 
Temperatur dieses Punktes in ein Gemenge der Flüssigkeit a und 
des Mischkristalles b zerfallen. 

Kühlt man die Schmelze a ab, so bildet sich aus ihr beim 
Überschreiten der Kurve des Beginnes der Kristallisation der Misch- 
kristall b. Dadurch wird aber die Schmelze -4-reicher. Aus dieser 
Schmelze muß sich dann ein Mischkristall bilden, der ebenfalls A- 
reicher ist als die zuerst ausgeschiedenen Mischkristalle. Bei 
sinkender Temperatur werden sich die Zusammensetzungen der 
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Diagramm 6a 
Fig. 78. 
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Schmelze • und des Mischkristalles auf zwei verschiedenen Kurven 
beweg^i, die der Schmelze auf der Kurve a g und die des neu aus- 
geschiedenen Mischkristalls auf der Kurve b g. 

Man kann nun zwei Grenzfälle voneinander unterscheiden. Ent- 
weder tritt zwischen den nacheinander gebildeten Schichten der 
MischkristaUe keinerlei Wechselwirkung ein, oder durch Wechsd- 
wirkung folgt die Zusammensetzung des zuerst ausgeschiedenen 
Mischkristalls, unter Aufnahme von A aus der Schmelze, der Zu- 
sammensetzung des neu auf ihm gebildeten. 

Ist das letztere der Fall, so wird die Kristallisation beendet 
sein, wenn die MischkristaUmasse die Zusammensetzung der ursprüng- 
lichen Schmelze hat, also bei der Temperatur des Schnittpunktes d 
des Lotes von a auf die Konzentrationsachse mit der Kurve des 
Endes der Kristallisation. Die Zusammensetzung des letzten 
Schmelzrestes würde dann durch den Punkt c gegeben sein. Diese 
Art der Kristallisation würde den Gleichgewichtsbedingungen ent- 
sprechen, weil die ganze Masse der entstandenen Mischkristalle eine 
und dieselbe Zusammensetzung hat. 

Wenn -das aber nicht der Fall ist, so werden die Schmelzen im 
Vergleich zum vorigen Kristallisationsverlauf bei derselben Tem- 
peratur yl -reicher sein, und das Ende der Kristallisation würde 
daher erst bei einer tieferen Temperatur eintreten. Da der letzte 
Schmelzrest i ^4 -reicher als der Schmelzrest c ist, so wird auch 
der aus i gebildete Mischkristall h ^4 -reicher als die ursprüngliche 
Schmelze a sein. 

Bei langsamer Abkühlung werden die ^-Moleküle die gebildeten 
Mischkristalle leichter vollständig durchdringen, als bei schneller 
Abkühlung. Daher wird mit wachsender Abkühlungsgeschwindigkeit 
das Temperaturinterväll vom ersten Grenzwert ad bis zu einem 
zweiten ah zunehmen. Dabei wird sich aber auch in der Struktur 
der Mischkristalle eine Änderung zeigen. Bei schneller Abkühlung 
entstehen Schichtkristalle, deren Kern am höher schmelzenden 
Stoff B reicher ist als die peripheren Schichten. Bei langsamer 
Abkühlung nehmen diese Konzentrationsunterschiede ab. In der 
Eegel bleiben aber auch bei langsamer Kühlung doch noch Kom- 
zentrationsdifferenzen der einzelnen Schichten beetehen, die bei 
Metallen durch Ätzen leicht sichtbar gemacht werden können, da 
die Lösungsgeschwindigkeit der beiden Komponenten eines Misch- 
kristalles verschieden ist. Erhitzt man ein aus Schichtkrista^iten 
bestehendes Konglomerat auf eine Temperatur, die 10 bis 50® uniter 
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der Kurve des Endes der Kristallisation liegt, so werden die Schicht - 
kristaUite in der Eegel, wie das Ätzbild lehrt, in sich und wahr? 
scheinlich auch unter sich homogen. 

6b und 6c. Wenn auf der Kurve des Beginnes der 
Kristallisation ein Maximum oder ein Minimum auftritt, 
so berührt die Kurve des Endes der KristaUisation die des Beginnes 
in dem Punkte des Maximums oder Minimums (Fig. 79 imd 80). 





im 



Diagramin 6b. 
Fig. 79. 



Diagramm 6c. 
Fiff. 80. 



Die Berührung der Kurven des Beginnes und des Endes der Kristalli- 
sation im Maximal- und Minimalpunkt ist eine Folge des Satzes, 
daß der Mischkristall mehr von der Komponente, durch deren Zusatz 
die Temperatur des Beginnes der Kristallisation erhöht Avird, ent- 
hält, als die Schmelze. 

Betreffs der Struktur der KristaUite, aus denen die betreffen- 
den Konglomerate bestehen, hat man zu erwarten, daß im Falle 
eines Maximums in den Konglomeraten mit mehr B, als dem Punkte 
m entspricht, das Innere der KristaUite ^-reicher als ihre peripheren 
Schichten ^ein wird. In den Konglomeraten mit weniger B, als dem 
Punkte m entspricht, wird das Innere der KristaUite B-reicher als 
ihre peripheren Schichten sein. Im Falle eines Minimums auf der 
Kurve des Beginnes der KristaUisation kehren sich diese Be- 
ziehungen um. 

7. Wenn die beiden Stoffe im anisotropen Zustande nicht in 
aUen Verhältnissen mischbar sind, in der Keihe der MischkristaUe 
also eine Mischungslücke auftritt, so haben wir zwei verschiedene 
Diagramme, je nachdem die Kurven des Beginnes der KristaUisation 
sich unterhalb des Schmelzpunktes der tiefer schmelzenden Kom- 
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ponente oder bei einer Temperatur zwischen iJen Schmelzpunkten 
beider Komponenten schneiden. 

Die Kurven des Beginnes der Kristallisation schneiden 
sich unterhalb der Schmelzpunkte beider Komponenten 
(Kg. 81). 

Bei der Temperatur dieses Schnitt- 
punktes ist die Schmelze c im Gleich- 
gewicht mit den beiden gesättigten 
Mischkristallen d und e. Bei gleich- 
zeitiger Ausscheidung von d und e 
in Mengen, die der Hebelbeziehung 
entsprechen, bleibt die Zusammen- 
setzung der Schmelze c unverändert. 
Deshalb kristallisiert die Schmelze c 
ohne Änderung ihrer Zusammensetzung 
vollständig bei konstanter Temperatur. 

Durch den Punkt c müssen die 
beiden Kurven h c und o c des Beginnes 
der Kristallisation gehen, imd die beiden 
Punkte d und e müssen auf zwei Kurven a d und b e Hegen, die das 
Elnde der Kristallisation angeben. 

Die Kristallisation einer Schmelze n, deren Zusammensetzimg 
nicht in die Mischungslücke d e fällt, vollzieht sich wie im Falle 6a, 
indem sich aus der Schmelze n zuerst der Mischkristall n^ aus- 
scheidet; wenn diese Mischkristalle bei der Abkühlung in der Weise 
wachsen, daß sie in jedem Moment mit der Schmelze im Gleich- 
gewicht sind, so haben sie zum Schluß die Zusammensetzung n und 
der Best der Schmelze die Zusanunensetzung n^. Fällt die Zu- 
sammensetzung der Schmelze in die Mischungslücke d e, so tritt nach 
primärer Ausscheidung des gesättigten Mischkristalles e oder d die 
eutektische Kristallisation unter gleichzeitiger Ausscheidung von d 
und e ein. 

Bei der Temperatur der eutektischen Kristalüsation sind die 
beiden gesättigten Mischkristalle d und e nicht nur mit der Schmelze c, 
sondern auch untereinander im Gleichgewiqht. Nachdem zum 
Schluß der KristalUsation die Schmelze c verschwunden ist, bleibt 
das Gleichgewicht zwischen den beiden gesättigten Mischkristallen 
auch bei tieferen Temperaturen bestehen. Die Zusammensetzungen 
der miteinander im Gleichgewicht befindlichen Mischkristalle werden 
bei jeder Temperatur durch zwei Punkte bestimmt; die eine Reihe 

T a m m a n n , Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 1 1 
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dieser Punkte verbildet die Linie df, die andere die Linie eg. 
Wenn die Löslichkeit von J5 in ^ und von ^ in B mit sinkender 
Temperatur abnimmt, wie das bei Flüssigkeiten oder einer Flüssig- 
keit und einer Kristallart in der Eegel der Fall ist, so erweitert sich 
die Mischungslücke mit sinkender Temperatur, indem dann die 
beiden Linien d f und eg in der Eichtung zu tieferen Temperaturen 
hin divergieren. 

Die Erweiterung der Mischungslücke mit sinkender Temperatur 
hat für eine Keihe von Mischkristallen eine Strukturänderung zur 
Folge, indem sich in den Mischkristallen m Lamellen des gesättigten 
B-reichen Mischkristalles von der Zusammensetzung des Punktes g 
bilden. Wenn diese Entmischung eintritt, so hat man sechs Legie- 
rungsreihen verschiedener Struktur; weim dieselbe nicht eintritt, nur 
vier Reihen. Im ersten Fall hat man, ausgehend vom reinen Metall A, 
eine Reihe von Konglomeraten, bestehend aus in und unter sich 
homogenen Kristalliten, deren Gehalt an B zunimmt, darauf eine 
Reihe von Konglomeraten, deren KristalUte bei höherer Tempe- 
ratur homogen sind, die aber bei tieferen Temperaturen durch jene 
Entmischung inhomogen werden. Dieser Reihe folgt die dritte, 
enthaltend primär gebildete, gesättigte Mischkristalle d, umg^en 
vom Eutektikum; in diesen Strukturelementen kann Entmischung 
im anisotropen Zustande zu beobachten sein. Die vierte Reihe 
wird der dritten, die fünfte der zweiten und die sechste der ersten 
analog sein. 

Durch Abschrecken der Konglomerate, die nur partiell ent- 
mischte Mischkristalle enthalten, von einer bekannten Temperatur, 
ist es möglich, die Temperaturen zu bestimmen, bei denen die be- 
treffenden Kristallite sich zu entmischen beginnen, und dadurch 
die Koordinaten der Linien df und eg angenähert zu bestimmen. 

8. Die Kurven des Beginnes der Kristallisation 
schneiden sich bei einer Temperatur, die zwischen den 
Schmelzpunkten der beiden Komponenten liegt (Fig. 82). 

Bei dieser Temperatur sind zwei gesättigte Mischkristalle mit 
einer und derselben Schmelze und daher auch untereinander im 
Gleichgewicht. Bei Wärmeentziehimg entsteht aus dem gesättigten 
Mischkristall e und der Schmelze c der gesättigte Mischkristall d, 
und bei Wärmezufuhr spaltet sich dieser in die Schmelze c und den 
Mischkristall e. Die Mischungslücke wird also durch de dargestellt; 
durch ihre Endpunkte d und e werden die Linien des Endes der 
Kristallisation gehen. Da die beiden Mischkristalle d und e mit- 
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<^inander im Gleichgewicht sind, so wird in die Punkte d und e noch 
je eine Linie treffen, welche die Zusanomensetzungen der gesättigten 
Mischkristalle bei v^chiedenen Temperaturen angibt. 

Die Kristallisation einer Schmelze n, deren Zusammensetzung 
zwischen die Punkte c und d fällt, vollzieht sich in folgender Weise. 
Zuerst scheidet sich aus ihr der Misch- 
kristall fii aus, der sich bei sinkender 
Temperatur in den Mischkristall e ver- 
wandelt. Dieser wandelt sich dann 
bei konstanter Temperatur durch Ein- 
wirkung der Schmelze c in den Misch- 
kristall d um. Schließlich wird bei 
sinkender Temperatur aus d sich der 
Mischkristall n bilden, der bei der 
Temperatur des Endes der Kristallisa- 
tion mit der Schmelze n^ im Gleich- 
gewicht ist. 

Das Diagramm 7 ist mit dem Dia- 
gramm 1 nahe verwandt und das Dia- 
gramm 8 mit dem Diagramm 8. Beim 
Diagramm 1 wurde die Annahme gemacht, daß aus den flüssigen 
Mischungen die Komponenten als chemisch homogene Kristalle sich 
ausscheiden. Diese Annahme trifft nun genau wohl nie zu, doch 
kann sie so weit zutreffen, daß in den Kristallen der einen Kom- 
ponente die andere analytisch nicht mehr nachweisbar ist; so 
kristallisiert aus gefärbtem Wasser häufig farbloses Eis. Bei den 
Metallen kristallisieren aus binären flüssigen Mischungen chemisch 
homogene oder fast homogene Kristalle eines oder beider Metalle 
nur sehr selten. So enthält das aus Zn-Cd- Schmelzen kristalli- 
sierende Zn nicht über 0.5% Cd und das aus solchen Schmelzen 
kristallisierende Cd ebenfalls nicht mehr als 0.5% Zn^, doch könnte 
der Cd- bzw. Zn-Gehalt dieser Kristalle noch erheblich geringer sein. 




Diagramm 8. 
Fig. 82. 



B. Die Flächen des Wänneinhaltes binärer Mii^hungen. 

Die Flächen, welche den Wärmeinhalt eines Gemenges zweier 
Stoffe im flüssigen und kristaUinischen Zustande in Abhängigkeit 
von der Temperatur und der Konzentration der Mischung dar- 

* Hindrichs, Zeitsekr, f. anorg, Chem. 55, 415 (1907); fliehe auch Fuchs, 
Zeitachr. f, anorg. Chem. 109, 80 (1919). 

11* 
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stellen, sind aus vier Arten von Flächen zusammengesetzt: denen 
der vollständig flüssigen Mischungen, denen der vollständig kristal- 
lisierten Konglomerate und den Flächen, welche sich auf den Wärme- 
inhalt von Gemengen flüssiger Mischungen mit einer oder zwei 
Kristallarten beziehen. Über die Gestalt dieser Teilflächen orientieren 
A\ir uns an ihren Schnitten senkrecht zur Temperatur- und Kon- 
zentrationsachse. 

Die Mischungswärme zweier Flüssigkeiten ist im Vergleich zu 
ihrer Kristallisationswärme in der Begel zu vernachlässigen. Die 
Schnitte durch die Fläche des Wärmeinhalts senkrecht zur Tem- 
peraturachse sind, wenn die Mischungswärme Null ist, gerade Linien. 

Wenn die spezifische Wärme der beiden Komponenten im 
flüssigen Zustande von der Temperatur unabhängig ist, oder ihr 
langsames Ansteigen mit der Temperatur innerhalb des in Frage 
kommenden Temperaturintervalls zwischen dem höchsten Schmelz- 
punkte und dem tiefsten eutektischen Punkte zu vernachlässigen 
ist, so sind auch die Schnitte senkrecht zur Konzentrationsachse 
durch die Wärmefläche der flüssigen Mischungen Gerade. Die Fläche 
des Wärmeinhalts der flüssigen Mischungen entsteht, wenn diese 
vereinfachenden Annahmen zutreffen, durch Gleiten einer Geraden 
auf den beiden Isobaren des Wärmeinhalts der flüssigen Kom- 
ponenten; die Projektion dieser Geraden auf die Konzentrations- 
Temperatiu-ebene ist immer senkrecht zur Temperaturachse ge- 
richtet. Wenn die spezifischen Wärmen der beiden flüssigen Kom- 
ponenten verschieden sind, so entsteht durch diese Bewegung die 
Fläche eines hyperbolischen Paraboloids. Die Schnitte senkrecht 
zur Achse des Wärmeinhalts sind dann hyperbolische Kurven. Wenn 
die beiden spezifischen Wärmen einander gleich sind, so werden 
auch diese Schnitte senkrecht zur Achse des Wärmeinhalts Gerade, 
und die Fläche des Wärmeinhalts der flüssigen Mischungen 
wird eine Ebene. 

Über die Form der Wärmeflächen der vollständig kristalli- 
sierten Konglomerate ergibt sich folgendes: 

Für Mischkristalle gilt, nach den von E. Sommerfeldt^ unter- 
suchten Fällen zu urteilen, ebenfalls die Begel, daß die Mischungs- 
wärme gegenüber der Schmelzwärme vernachlässigt werden kann. 
Bei konstanter Temperatur wird sich also auch hier der Wärmeinhalt 
linear mit der Konzentration ändern. Wenn die Mischungswärme 
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bei der Bildung von Mischkristallen verschwindend klein ist, so 
wird auf den Isothermen des Wärmeinhalts bei der Konzentration 
des gesättigten Mischkristalls ein Knick nicht zu finden sein. Eine 
Isotherme wird dann über das ganze Konzentrationsgebiet, das 
der Mischkristalle und das zweier KristÄllarten, durch eine Gerade 
dargestellt, da der Wärmeinhalt von Kristallkonglomeraten, die 
aus zwei Kristallarten bestehen, immer eine lineare Punktion der 
Zusammensetzimg sein wird. 

Wenn nach H. Kopp der Wärmeinhalt einer kristallisierten Ver- 
bindung gleich ist der Summe des Wärmeinhalts der in ihr enthaltenen 
Komponenten, so wird auf den Isothermen des Wärmeinhalts bei 
der Zusammensetzung der Verbindung ein Knick nicht auftreten. 
Der Wärmeinhalt der kristallisierten Konglomerate würde also, 
gleichgültig, ob in denselben Verbindungen oder Mischkristalle 
oder nur die reinen Komponenten auftreten, bei konstanter Tem- 
peratur eine lineare Punktion der Konzentration sein. Die Pläche 
des Wärmeinhalts des vollständig kristallisierten Konglomerates 
würde also unter jenen Voraussetzungen durch Gleiten einer Geraden 
auf den beiden Isobaren des Wärmeinhaltes der beiden Komponenten 
entstehen, wobei während ihrer gleitenden Bewegung ihre Projektion 
auf die Temperatur-Konzentrationsebene immer senkrecht zur Tem- 
peraturachse gerichtet ist. Sind die Isobaren des Wärmeinhalts 
der beiden Komponenten Gerade, ihre spezifischen Wärmen also 
unabhängig von der Temperatur, so ist die durch das Gleiten ent- 
standene Pläche wiederum ein hyperbolisches Paraboloid. 

Der Winkel, unter dem die Isobare des Wärmeinhalts einer 
flüssigen Komponente oder Verbindimg zur Temperaturachse ge- 
neigt ist, ist stets größer als der entsprechende Winkel für die kri- 
.stallisierte Komponente oder Verbindung. Denn die spezifische 
Wärme ist für einheitliche Stoffe im flüssigen Zustande bei der- 
selben Temperatur stets größer als die spezifische Wärme des kri- 
stallisierten Stoffes.! Daß diese Regel auch für Mischungen gilt, 
ist sehr wahrscheinlich. 

Die Flächen, deren Punkte den Wärmeinhalt der im Gleichgewicht 
befindlichen Gemenge einer Kristallart mit einer Flüssigkeit dar- 
stellen,, kann man sich ebenfalls immer durch Gleiten einer Geraden 
entstanden denken. Diese Gerade gleitet auf zwei Raumkurven: 
der Kurve, auf der sich der Wärmeinhalt der betreffenden Kristall- 
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art mit der Temperatur ändert, und einer Kurve auf der Fläche des 
Wärmeinhalts der flüssigen Mischungen, nämlich der Verbindungs- 
linie ihrer Schnittpunkte mit den Senkrechten, die auf der Konzen- 
trations-Temperaturebene in den Punkten der Kurve des Gleich- 
gemchtes des betreffenden Kristalls mit einer Schmelze errichtet 
sind. Beim Gleiten bewegt sich die Gerade in der Weise im Baum, 
daß ihre Projektion auf der Konzentrations-Temperaturebene be- 
ständig senkrecht auf der Temperaturachse steht. Bei konstanter 
Temperatur ändert sich der Wärmeinhalt der Gemenge einer Kri- 
stallart und der mit ihr im Gleichgewicht befindUchen Flüssigkeit 
linear mit der Gesamtzusammensetzung vom Wärmeinhalt des 
Kristalls bis zum Wärmeinhalt der Flüssigkeit, und da das für jede 
Temperatur gilt, so entsteht die Fläche des Wärmeinhalts dieser 
Gemenge in der beschriebenen Weise.^ 

Bei der eutektischen Kristttllisation ändert sich der Wärme- 
inhalt diskontinuierlich. Trägt man die Differenzen des Wärme- 
inhalts zu Beginn der eutektischen KristaUisation und am Ende 
derselben in Abhängigkeit von der Konzentration senkrecht zur 
X f-Ebene auf, so bildet die Gesamtheit dieser Differenzen ein Drei- 
eck, dessen untere Seite mit der geraden Isotherme der aus zwei 
Kristallarten bestehenden Konglomerate zusammenfällt, und dessen 
beide andern Seiten mit je zwei in der beschriebenen Art gleitenden 
Geraden tiefster (z. B. Fig. 85a, Linie d \ und c e^, eventuell auch 
höchster (Fig. 85a, Linie ä e und Fig. 90a, Linie c d) Temperatur 
identisch sind. 

Diese allgemeinen Eegeln wollen wir nun zur Konstruktion 
der Wärmefläohen für die speziellen Fälle verwerten. Neben der 
Photographie des Modells der Fläche des Wärmeinhalts findet man 
das Zustandsdiagranma auf der Temperatur-Konzentrationsebene. 
{t, x); auf den beiden einander entsprechenden Figuren sind die 
Hauptpunkte mit denselben Buchstaben bezeichnet, wodurch der 
Einblick in die Beziehungen des Zustandsdiagramms zur Wärme- 
fläche erleichtert wird. 

1. Die Fläche des Wärmeinhalts für den Fall, daß die flüssigen 
Komponenten A und B in allen Verhältnissen mischbar sind, 
während ihre Kristalle sich nicht mischen, gibt Fig. 88a. Das Zu- 
standsdiagramm auf der xt-Ebene ist in Fig. 88 b dargestellt. Für 
diesen Fall ist nicht nur die Existenz der beiden Kurven des Be- 



siehe hieraber R. Hol 1 mann, Ann. der Physik [4], 13, 826 (1904). 
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ginns der Kristallisation, a c und b c, sondern auch die diskontinuier- 
liche Änderung des Wärmeinhalts bei der eutektischen Temperatur 
in Abhängigkeit von der Konzentration charakteristisch. Die Fläche 
acb gibt den Wärmeinhalt der flüssigen Mischungen wieder, die 
Fläche a^ca bezieht sich auf den Wäimeinhalt der Gemenge von 
.4 -Kristallen und Schmelzen, mit deÄn die ^-Kristalle bei den 
Temperaturen der Kurve a c im Gleichgewichte sind. Eine analoge 
Bedeutung hat die Fläche bi c b. Die nach vorn gerichtete Ebene, 




Fig. 88 a. 



in der die eutektische Horizontale a^ b^ liegt, gibt den Wärmeinhalt 
der Gemenge von A- und ß-Kristallen an. Die senkrechten Ab- 
stände der Geraden a^ c und 6^ c von der Geraden o^ b^, Fig. 88 a, 
geben die Änderungen des Wärmeinhalts bei der eutektischen Kri- 
stallisation wieder, und zwar für die Gewichtseinheit der ver- 
schiedenen Mischungen. 

2. Wenn die beiden Komponenten eine Verbindung A^B^ 
bilden, welche zu einer homogenen Flüssigkeit schmilzt, so wird 
die Fläche des Wärmeinhalts diu-ch Fig. 84 a und das Zustands- 
.diagramm durch Fig. 84b dargestellt. Beim Schmelzpunkt der 
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Verbindung A^ B^ ändert sich, wie bei der reinen Komponente, der 
Wärmeinhalt diskontinuierlich. Die Zusammensetzung der Ver- 
bindung ist nicht nur durch die Lage des Maximums auf der Kur\'e 




Fig. 84 a. 



des Beginns der Kristallisation 
von A^B^ bestimmt, sondern 
noch schärfe dadurch, daß bei 
der Konzentration A^B^^ die 
Wärmemengen der eutektischen 
Kristallisation der eutektischen 
Schmelzen c und e Null werden. 
Ferner ist hier die Annahme ge- 
macht, daß die Komponente B 
bei 63 einen Umwandlungspunkt 
hat. Bei dieser Temperatur än- 
dert sich der Wärmeinhalt von 
ß diskontinuierlich, und diese 
Änderung wird man in allen 
Konglomeraten , welche die 
Kristalhut B enthalten, wiederfinden. Der Betrag dieser diskon- 
tinuierlichen Änderung des Wärmeinhalts wird bei der Konzen- 
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tration B seinen höchsten Betrag haben und bei der Konzentration 
A^Bf^ Null werden. Im Modell Fig. 84a ist der Wärmeinhalt der 
Verbindung A^ B^ etwas größer angenommen worden, als er sieh 
nach der Kopp sehen Regel ergeben würde. 




Fig. 85 a. 

3. Es kommt nicht selten 
vor, daß die Verbindvmg A^ B„ 
nicht zu einer homogenen Flüssig- 
keit schmilzt, sondern in die Kri- 
stallart B und eine Schmelze von 
der Zusammensetzung d zerfällt. 
Bei der Abkühlung bildet sich dann 
wieder aus B und d die Ver- 
bindung bei ihrer Schmelztempera- 
tur. Das Modell Mg. 85a bezieht 
sich auf diesen Fall. Die Horizon- 
tale rfebi (Fig. 85 b) ist die Pro- 
jektion des Dreiecks d e fc^, welches ^* 
senkrecht auf der x< -Ebene und senkrecht zur f-Achse steht ^ Die 
diskontinuierlichen Änderungen des Wärmeinhalts, welche bei dieser 
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Temperatur durch die Reaktion von B mit d unter Bildung von 
A^ Bn eintreten, werden durch die Abstände der beiden Dreieckß- 
seiten d e und e fc^ von der Dreiecksseite d fc^ in der Richtung der 
Wärmeachse gegeben. Der größte von diesen Werten liegt bei der 
Konzentration A^ B^^ Die Fläche edce^ entsteht, wie die anderen 
Flächen des Wärmeinhalts eines Gemenges einer Kristallart imd einei* 
Reihe flüssiger Mischungen, durch Gleiten einer Geraden, de {c e^), 
welche einerseits die Raumkurve c d und anderseits die Gerade e Cj 
berührt. Der Eckpunkt e des Dreiecks deh^ muß bei der Zusammen- 
setzung der Verbindung A^ J3„ liegen, weil das eine Ende der Ge- 
raden (Je auf der Geraden ee^ gleitet, welche der Zusammensetzung 
A^ Bn entspricht. 

Bei der Ausführung dieses Modells ist die Annahme gemacht, 
daß bei derselben Temperatur der Wärmeinhalt der Verbindung 
größer ist, als sich derselbe aus dem W^ärmdnhalt ihrer Komponenten 
nach der Mischungsregel berechnet. Infolgedessen schneiden sich 
die beiden Ebenen des Wärmeinhalts der kristallisierten Konglo- 
merate, welche aus A und A„ B^ und aus A^ B^ imd B bestehen, 
in der Geraden e^ eg. 

4. Die geschmolzenen Komponenten A und B sind in einem 
gewissen Temperaturintervall nicht in allen Verhältnissen mit- 
einander mischbar, aus den flüssigen Mischungen kristallisieren 
reines A und B, eine kristallisierende Verbindung tritt nicht auf 
(Fig. 86a und 86b). Wenn die Mischungswärme von flüssigem A 
und B durchweg Null ist, so wird der Teil der Wärmefläche, welcher 
sich auf die heterogenen Flüssigkeitsgemische bezieht, in die Wärme- 
fläche der homogenen Mischungen fallen. Um diese beiden Teile 
der Wärmefläche der flüssigen Mischungen zu unterscheiden, ist hier 
die Mischungswärme im flüssigen Zustande nicht vernachlässigt. 
Errichtet man in den Punkten der Kurve cJce (Fig. 86 b) Senkrechte, 
BO stellen ihre Schnittpunkte mit der Fläche des Wärmeinhalts die 
Raumkurve cke (Fig. 86a) dar. Läßt man auf der so entstandenen, 
räumlichen Kurve eine Gerade, deren Endpunkte je einen Ast dieser 
Kurve berühren, so gleiten, daß ihre Projektion auf die xf-Ebene 
inmier senkrecht zur <-Achse gerichtet ist, so erhält man eine Fläche, 
welche von der Kurve che begrenzt ist. Diese Wärmefläche der 
heterogenen Mischungen ist eine Ebene, wenn die Kurve cke in 
einer Ebene liegt. Das wird nur in erster Annäherung zutreffen ; in 
dem gewählten Maßstabe der Darstellung wird sich aber die Fläche cke 
von einer Ebene häufig nicht merklich unterscheiden. Die Isothermen 
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der Wärmefläche homogener MischuDgen smd jedenfalls in der Nähe 
der räumlichen Kurve cke konkav zur x f-Ebene gekrümmt, denn 
nur bei dieser Form wird dem Prinzip von Le Chatelier genügt. 




Fig. 86 a. 



Der Wärmeinhalt der unterkühlten 
homogenen Mischungen ist dann 
bei derselben Temperatur größer als 
der Wärmeinhalt des heterogenen 
Gemenges, und bei der Entmischung 
wird während der Abkühlung 
Wärme frei. 

Die Änderung des Wäniie- 
inhalts bei der Temperatur der 
Horizontalen a^ c 6 (Fig. 86 b) ist 
für die Lösung c am größten von 
allen Lösungen, aus denen A in 
Gegenwart zweier flüssiger Schich- 
ten kristallisiert, und wird bei 
reinem J. und bei der Konzentration der zweiten Flüssigkeitsschicht, 
e, Null. Hierdurch sind die Konzentrationen der beiden Flüssigkeits- 
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schichten c und e, welche mit dem KristallJ. im Gleichgewichte sind, 
bestimmt. Die Abhängigkeit der diskontinuierlichen Änderung des 
Wärmeinhalts bei der eutektischen Kristallisation auf der Geraden 
figbx "^'^^ ^^^ Konzentration ist dieselbe wie im Falle 1. 

Die Kristallisation binärer 
Schmelzen zu lückenlosen 
Reihen von Mischkristallen 
und solchen mit Lücken hat 
bekanntlich H. W. Bakhuis 





Fig. 87 a. 



Fig. 87 b. 



Roozeboom^ klargelegt. Die Kenntnis dieser grimdlegenden Ab- 
handlung vorausgesetzt, können >^ir uns betreffs des Wärmeinhalts 
dieser Systeme kurz fassen. 

5. Das Modell, Fig. 87a, und das Zustandsdiagramm, Fig. 87b, 
beziehen sich auf den Fall der Kristallisation einer lückenlosen Reihe 
von Mischkristallen, bei dem die Temperaturen des Beginns der Kri- 
stallisation zwischen denen der Komponenten liegen. Die Kurven 
des Beginns imd des Endes der Kristallisation, acb und adb, trennen 
(las Feld heterogenen Gleichgewichtes von den Feldern homogener 
Flüssigkeiten und homogener Kristallkonglomerate. Die lläche des 
Wärmeinhaltes in diesem Gebiet entsteht in folgender Weise. Man 
errichtet in den Punkten der Kurve acby Fig. 87 b, Senkrechte zur 
a:f-Ebene; die Schnittpunkte dieser Senkrechten mit der Mäche des 
Wärmeinhalts der flüssigen Mischungen ergeben die Raumkurve acb, 

' Zeitschr. f. phys. Chem. .10, 385 (1899). 
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Fig. 87a, In ganz analoger Weise entsteht die Eaumkurve adb. 
Läßt man nun eine Gerade auf den beiden Kurven ach und adh 




Fig. 88 a. 



(Fig. 87a) in der Weise gleiten, 
daß während ihrer Bewegung ihre 
Projektion auf der xt-Ehene stets 
senkrecht zur <- Achse gerichtet ist, 
so entsteht die gesuchte Fläche 
a ebb da, Fig. 87a. 

Diese Wärmefläche ist der 
Volumenfläche, welche für diesen 
Fall schon früher von E. Holl- 
mann^ konstruiert ist, ganz ähn- 
lich. Überhaupt können die Flächen 
des Wärmeinhalts auch dazu dienen, 
um sich über die entsprechende Vo- 
lumenfläche zu informieren, wenn 
die in dem Systeme auftretenden 




Fig. 88 b. 
Kristallarten unter Volumenvergrößerung schmelzen. Der Annahme^ 



Arm. der Physik [4]. 13, 825 (1904). 
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daß die Mischungswärme Null, und daß die spezifische Wärme un- 
abhängig von der Temperatur ist, entsprechen die analogen Annahmen, 




Fig. 89 a. 




Fig. 89 b. 



daß die Volumenänderung bei der 
Mischung Null ist, und daß der 
Ausdehnungskoeffizient sich mit 
der Temperatur nicht ändert. 

6. Die Wärmefläche für den 
Fall einer lückenlosen Mischki'istall- 
reihe, bei der die Kurve des Be- 
ginns der Kristallisation ein Mini- 
mum hat, ist in Fig. 88a und b 
dargestellt. Im Minimum der Kurve 
des Beginns der KristalUsation än- 
dert sich wie bei den Komponenten 
der Wärmeinhalt diskontinuierlich. 
Im entsprechenden Fall, in dem ein 
Maximum auf der Kurve des Beginns 



der Kristallisation vorhanden ist, liegen die Verhältnisse ganz analog. 
Beim Auftreten einer Mischungslücke sind zwei Fälle zu unter- 
scheiden. Die Kurven des Beginns der Kristallisation fallen entweder 
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von den Schmelzpunkten der Komponenten zu einem eutek tischen 
Punkt (Typus 5, Boozeboom), oder sie verlaufen in der Richtung 




Fig. 90 a. 

der Verbindungslinie der Schmelz- 
punkte der Komponenten (Typus 
4, Eoozeboom). 

7. Beim Typus 5 Rooze- 
booms liegen die Verhältnisse, wie 
es das Modell Fig. 89 a und das 
Zustandsdiagramm Fig. 89 b be- 
schreiben. Die Mischungslücke bei 
der Temperatur des eutektischen 
Punktes c ist dadurch bestimmt, 
daß die lotrechten Abstände der 
beiden Dreiecksseiten d c und e c 
von der Seite d e in den Punkten d 
und e Null werden. Die Grenzen 
der Mischungslücke bei tieferen 
Temperaturen sind auf der Wärmefläche nicht angedeutet. 

8. Figg. 90a und 90b geben die Wärmefläche und das Zustands- 




Fig. 90 b. 
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(liagiamm für den zweiten Fall. Bei der Temperatur der Horizon- 
talen cde (Fig. 90) bildet sich bei Wärmeentziehung aus der Schmelze c 
und dem Mischkristall e der Mischkristall d. Die diskontinuierlichen 
Wärmeänderungen, welche diese Eeaktion begleiten, sind durch die 
Abstände der Geraden c e von den beiden Dreiecksseiten c d und de 
parallel der Wärmeachse gegeben. Diese Wärmeänderungen haben 
ihren höchsten Wert im Punkte d und werden in den Punkten c und e 
Null. Die beiden Kurven d f und e g sind die Grenzen der Mischimgs- 
lücke. welche sich mit abnehmender Temperatur vergrößert. Ist 
die Bildlingswärme der Mischkristalle nicht zu vernachlässigen, so 
liegt die Wärmefläche der Gemenge beider gesättigten Mischkristalle 
zwisclien den beiden Grenzkurven d f und e g immer etwas tiefer als 
die Wännefläche der in diesem Gebiete instabilen homogenen Misch- 
kristalle. 

C. Die thermische Analyse. 

Aus den Flächen des Wärmeinhalts köimen die Ändt lun^^en 
des Wärmeinhalts einer flüssigen Mischung bei ihrer x^bkühlung ab- 
geleitet werden. Die Schnittkurven senkrecht zur Konzentrations- 
achse und parallel zur Temperaturachse durch die Flächen des ^\iirme- 
inhalts besitzen Knicke bei den Temperaturen, Ijei welchen die Aus- 
scheidung einer Kristallart beginnt, und zweierlei Arten von Dis- 
kontinuitäten ; die eine derselben, die eutektische, findet sich bei 
Temperaturen der Ausscheidung zweier Kristallarten und ist einer 
Reihe von Mischungen gemeinsam ; die andere findet sich nur bei 
vereinzelten Konzentrationen, bei denen die Zusammensetzung einer 
Kristallart gleich der ihrer Schmelze ist, also bei den Komponenten, 
bei einem Teil von Verbindungen und bei einem Mischkristall maxi- 
malen oder minimalen Schmelzpunktes. Beobachtet man während 
der Abkühlung der Schmelzen ihre Temperatur, so werden auf ihren 
Abkühlungskurven, welche die Temperatur der Schmelzen in Ab- 
hängigkeit von der Zeit darstellen, bei den Temperaturen der Knicke 
jener Schnittkurven ebenfalls Knicke auftreten, bei denen die Tem- 
peratur langsamer als zuvor sinkt, weil bei der Ausscheidung einer 
Kristallart Wärme frei wird. Bei den Temperaturen der Diskontinui- 
täten auf jenen Schnittkurven werden sich auf den Abkühlungskurven 
Haltepunkte bilden, weil der Wärmeinhalt bei diesen Temperaturen 
diskontinuierhch abnimmt. Die Zeitdauer dieser Haltepunkte wird 
proportional der Größe der diskontinuierhchen Änderimg des Wärme- 
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Inhalts sein und daher mit der Zusammensetzung der Schmelze sich 
in derselben Weise ändern, wie die diskontinuierlichen Änderungen 
des Wärmeinhalts. Stellt man die Zeitdauer der Haltepunkte in 
Abhängigkeit von der Konzentration graphisch dar, so werden ihre 
Enden auf zwei Seiten eines Dreiecks liegen, dessen Grundlinie 
die Konzentrationsachse ist. Man braucht also nur für eine hin- 
reichende Anzahl von Schmelzen verschiedener Zusammensetzung 
Abkühlungskurven zu beobachten, um sich aus ihnen eine Vorstellung 
über die üestalt der Fläche des Wärmeinhalts und damit auch über 
das dieser Fläche ent- 
sprechende Zustands- 
diagiamm machen zu 
können. Hierauf be- 
ruht ein Verfahren zur 
Bestimmung der Zu- 
sammensetzung chemi- 
scher Verbindungen, ge- 
sättigter Mischkristalle 
und doppelt gesättigter 
flüssiger Lösungen, die 
mit zwei Krist^llarten 
oder mit einer Kristall- ;/ 
art und einer anderen -1 
flüssigen Lösung im 5 
Gleichgewicht sind. •• 

Ein Beispiel wird 
genügen, um dieses Ver- 
fahren zu illustrieren. 
In Fig. 91 b sind für 
eine Reihe von flüssigen Mischungen der Stoffe A und B Ab- 
kühlungskurven gezeichnet. Fügt man die Temperaturen des Be- 
ginns der Kristallisation, die der Knicke auf den Abkühlungs- 
kurven, in die Temperatur-Konzentrationsebene des Zustandsdia- 
granimes, Fig. 91 a, ein, so erhält man die beiden Kurven A C und 
B Cy welche diese Punkte verbinden. Trägt man ferner senkrecht 
zur Konzentrationsachse, Fig. 91a, die Zeitdauer der Haltepimkte 
auf, so liegen die Enden der ihnen entsprechenden Senkrechten auf 
den Seiten des Dreiecks über der Konzentrationsachse cd. Würde 
man sich damit begnügen, die Temperaturen des Beginns der Kristalli- 
sation zu bestimmen, wie das vor Einführung der thermischen Ana- 
Tara man n, Lehrbuch der Metallo^aphie. 2. Aufl. 12 
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lyse der Fall war, so könnte ein eventueller Knick auf einer der beiden 
Kurven A C odei* B C leicht übersehen werden. Damit wäre aber auch 
die Existenz einer Verbindung übersehen, wen^ es sich nicht um 
ein Zustandsdiagramm der Art 1 (S. 147), sondern der Art 3 (S. 152) 
handelt. Vor einem solchen tJbersehen wird aber der Beobachter 
bewahrt, wenn er nicht nur dea Beginn, sondern besonders sorg- 
fältig das Ende der Kristallisation berücksichtigt. Da in unserem 
Falle, Fig. 91, die Zeitdauer der Haltepunkte bei einer und der- 
selben Temperatur nur für die Konzentrationen und 100 ver- 
schwindet, die Haltezeiten aber kontinuierlich nach diesen beiden 
Konzentrationen hin abnehmen und außer jener einen Art von Halte- 
punkten keine andere auftritt, so ist die Ausscheidung einer Ver- 
bindung aus den Schmelzen, auch aus den nichtuntersuchten, aus- 
geschlossen. Die Konzentration des eutektißchen Punktes C, der 
sich als Schnittpunkt der beiden Kurven des Beginns der Kristalli- 
sation ergibt, wird außerdem durch die Lage der Dreiecksspitze kon- 
trolliert. Man darf zum Schluß der in dieser Weise ausgeführten 
Untersuchung behaupten, daß die beiden Stoffe A und B im flüssigen 
Zustande in allen Verhältnissen mischbar sind, daß sie keine Ver- 
bindung bilden, die sich aus ihren flüssigen Mischungen in Form von 
Kristallen ausscheidet, und daß die Mischbarkeit von A und B im 
Kristallzustande praktisch zu vernachlässigen ist. 

t^ber die Bestimmung der Zeitdauer der Haltepunkte ist noch 
folgendes zu sagen: 

Würde man zu jeder Zeit die Temperatur der Schmelze selbst 
kennen, so mirde auf einer solchen Abkühlungskurve, welche die 
wahren Temperaturen der Schmelze in Abhängigkeit von der Zeit 
gibt, dem Zeitpunkt des Endes der Kristallisation ein sehr deutlicher 
Knick entsprechen. Die Zeitdauer, während der sich die Tempe- 
ratur der Schmelze konstant erhält, wäre dann leicht zu ermitteln, 
und da unter gleichen Abkühlungsbedingungen gleicher Mengen ver- 
schiedener Schmelzen die Zeitdauer der KristaUisation proportional 
ist den Mengen, welche bei der Temperatur t^ kristallisieren, so 
konnte durch Bestimmung der Zeitdauer der KristÄlHsation die Menge 
des Eutektikums ermittelt werden, das sich aus den verschiedenen 
Schmelzen gebildet hat. 

Nim findet sich aber auf allen direkt beobachteten Abkühlimgs- 
kurven zur Zeit des Endes der Kristallisation nicht ein scharfer 
Knick, sondern die Temperatur beginnt vom Punkte / an (Fig. 92) 
zuerst langsam, dann immer schneller bis zum Punkte rf, dem Wende- 
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punkt der Abkühlungskuive zu sinken, um schließlich auf dem. 
Kurvensttick d e mit abnehmender Geschwindigkeit zu fallen. 

Der Grund dieser Erscheinung liegt darin, daß zwischen der 
Temperatur des thermometrischen Apparates, mit dem die Ab- 
kühlungskurve aufgenommen wird, und der Temperatur der Schmelzen 
sich eine Differenz herzustellen beginnt, wenn die Menge der durch 
diesen Apparat abgeleiteten Wärme durch die demselben zufließende 
Wärmemenge nicht mehr gedeckt wird. In der Tat beobachtet man, 
wenn sich die Schmelze im Tiegel a (Fig. 98) mit zentrisch eintauchen- 
dem Thermometer h abkühlt, daß sich sowohl an der Tiegelwand 
als auch um das Thennometer hemm eine Kruste von Kristallen 




Zeit 




Pig. 92. 



Fig. 93. 



absetzt. Der letzte Best der Schmelze kristallisiert also im Baume c cc, 
der das Thermometer umgibt. Der Abstand dieses Baumes vom 
Thermometer hängt von dem Verhältnis der durch das Thermometer 
und die Tiegelwände strömenden Wärme ab. Behindert man den 
Wärmeabfluß durch das Thermometer, indem man den oberen Teil 
desselben erhitzt, so rückt der Baum c c c näher zum Thermometer, 
und die Abrundung der scharfen Ecke f g d (Fig. 92) auf der Ab- 
kühlungskurve nimmt ebenfalls ab. Je mehr Wärme durch das 
Thermometer abfließt, und je schlechter das Leitvermögen des Tiegel- 
inhalts ist, um so früher wird die Temperatur zu sinken beginnen, 
imi so mehr verschiebt sich der Punkt / auf der Abkühlungskurve 
Fig. 92 nach Hnks. Trotzdem die Kristallisation bei konstanter Tem- 
peratur mit einer Geschwindigkeit vor sich geht, welche nur durch 
den Wärmefluß reguliert wird, ergibt die Beobachtung der Tem- 

12* 
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peratur des Thermometers ein langsames Fallen gegen Ende der 
Kristallisation. Es fragt sich nun, in welcher Weise im realen Falle 
zu verfahren ist, um die Zeitdauer der Kristallisation zu ermitteln. 

Auf den Abkühlungskurven findet sich ein gut definierter Punkt, 
der Wendepunkt d. Oberhalb dieses Wendepimktes ist die Ab- 
kühlungskurve konkav, unterhalb desselben konvex zur Zeitachse. 
Dementsprechend wächst von / bis zum Punkte d die Abkühlmigs- 
geschwindigkeit und nimmt dann vom Punkte d an langsam ab. 
Das Anwachsen der Abkühlungsgeschwindigkeit hat seinen Grund 
in dem Umstände, daß die Wärmemenge, welche zum Thermometer 
strömt, immer kleiner wird, während die abströmende Wärmemenge 
nahezu konstant ist. Die dann folgende Abnahme der Abkühlungs- 
geschwindigkeit wird dadurch bedingt, daß die Tempera turdifferenz 
zwischen der sich abkühlenden Masse und der Umgebung beständig 
abninmit. 

Wenn durch das Theimometer keine Wärme abströmen würde, 
so würde sich die Temperatur dessen)en konstant erhalten, bis der 
letzte Rest von Schmelze kristallisiert ist. Dieser letzte Rest würde 
dann nicht in einem gewissen Abstände, sondern in unmittelbarer 
Nähe des Thermometers kristallisieren. Um den Zeitpunkt, in dc^m 
der letzte Rest der Schmelze kristallisiert, zu bestimmen, braucht 
man nur die Kurve de nach (j hin zu. verlängern und den Schnitt- 
punkt dieser Verlängerung mit der Verlängerung der Horizontalen c /, 
also den Punkt g, aufzusuchen. Die Differenz der Zeiten der Punkte y 
und c gibt dann die Zeitdauer der Kristallisation zl ^ f ür den Fall, 
daß durch das Thermometer keine Wärme abfließt. Bei gleichen 
äußeren und inneren Bedingungen der Abkühlung und für gleiche 
Mengen der Schmelzen verschiedener Zusannnensetzung sind die 
Zeiten der eutektischen Kiistallisation proportional den Mengen des 
Eutektikums. Man hat also in diesem Verfahren eine Methode zur 
Bestimnmng der Menge des Eutektikums. 

Um die gleichen Bedingungen der Abkühlung zu realisieren, 
ist es notwendig, daß die Tiegel gleicher Form immer dasselbe Vo- 
lumen der Schmelze enthalten, während die übrigen Bedingungen 
der Abkühlung möglichst gleich zu halten sind. Wenn die Dichten 
der beiden Komponenten einander gleich sind, so erfüllen gleiche 
Mengen von Schmelze auch gleiche Volumina. Sind aber die Dichten 
der beiden Komponenten verschieden, so wird man dieselben so ab- 
wägen, daß man gleiche Volumina der Schmelzen erhält. Die für 
gleiche Volumina der Schmelzen ermittelten Zeiten der Kristallisa- 
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tion A z hat man noch durch die absoluten Gewichte der Schmelzen 
zu dividieren^ imi die Zeitdauer der KristaUisation auf gleiche Mengen 
der Schmelzen zu beziehen ; diese Werte sind den Mengen des Eutekti- 
kums proportional. Wenn man bei Bestimmung der Abkühlungs- 
kurven die Temperatur von je 5 zu 5 oder von je 10 zu 10 Sek. notiert, 
so wird man die Menge der Schmelze und die Abkühlungsbedingungen 
so wählen, daß die Zeitdauer der Kristallisation füi* die eutektischen 
Schmelzen etwa 100 — 200 Sek. beträgt. Unter solchen Verhältnissen 
kann häufig die Zusammensetzung einer Verbindung bis auf 0.2 bis 
0.5 Gewichtsprozente festgestellt werden. 

K Der Zusammenhang zwisehen der Struktur und den thermischen 
Erscheinungen in Zweistoffsystemen. 

Die Gesamtheit der thermischen Erscheinimgen ])ei der Kri- 
stalüsation flüssiger binärer Mischungen wird durch das Zustands- 
diagramm beschrieben. Wer ein solches zu lesen versteht, kann sich 
sofort die thermischen Erscheinungen nebst den Konzentrations- 
änderungen bei der Kristallisation ableiten. Dazu kommt, daß man 
sich auch von der Struktur der erkalteten Konglomerate auf Grund 
der beobachteten thermischen Erscheinungen oder des Zustands- 
diagrammes eine allgemeine Vorstellung machen kann, worauf auch 
bei der Erläuterung der einzelnen Zustandsdiagramme hingewiesen 
wurde. 

Haltepunkten mit einer maximalen Kristallisationstemperatur 
und Kristallisationsintervallen entspricht immer eine Zusammen- 
setzung des Konglomerates aus Kristalliten, die unter sich gleich- 
artig sind. Nach einer KristaUisation bei einem Haltepunkt maxi- 
maler Temperatur sind die Kristallite immer in sich homogen, nach 
einer Kristallisation innerhalb eines Kristallisationsintervalles braucht 
das nicht der Fall zu sein. In der Kegel entstehen dann Schieb t- 
kristallite, deren Kern im Vergleich zu ihren peripheren Schichten 
reicher an derjenigen Komponente ist, welche die Temperatur des 
Begimis der Kristallisation erhöht. Durch Erhitzen auf eine Tem- 
peratur etwas unterhalb der des Endes der Kristallisation köimen 
die Schichtkristallite in der Regel ziemlich schnell, in 1 — 2 Stunden, 
homogenisiert werden. Die Diffusion ist im Raumgitter, wenn aucli 
behindert, so doch nicht aufgehoben. 

Haltepunkten mit minimaler Kristallisationstemperatur, die 
auf den Schnittpunkten zweier Kurven des Begimis der Kristalli- 
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sation liegen, entspricht dagegen eine eutektische Struktur des Konglo- 
merates. Diese Haltepunkte sind auch thermisch von dem Halte- 
punkt im Minimum der Schmelzkurve einer Reihe von Mischkristallen 
zu unterscheiden, da diesem bei Änderung der Konzentration nach 
beiden Seiten hin Kristallisationsintervalle auf den Abkühlungs- 
kurven folgen, während jene Haltepunkte bei Änderung der Kon- 
zentration bestehen bleiben, indem sich nur ihre Zeitdauer ver- 
kleinert. 

Treten bei der Kristallisation auf den Abkühlungskurv^en zwei 
thermische Effekte, ein Knick und ein nachfolgender Haltepunkt, 
auf, so entspricht dem Knick die Bildung primär abgeschiedener, 
nicht selten recht gut ausgebildeter Kristalle, die bei weiterer Ab- 
kühlung wachsen, bis sich schließlich bei der Temperatur des Halte- 
punktes um sie herum das Eutektikum bildet. 

Thermische Effekte nach Beendigung der KristalHsation können 
durch eine polymorphe Umwandlung oder durch Bildung und Zerfall 
einer Verbindung bedingt sein. Durch solche Reaktionen in den 
kristallisierten Konglomeraten kann die Struktur derselben wesent- 
lich verändert werden. 



2. Der Vorgang der eutektiseheii Kristallisation. 

Über diesen Vorgang kann man sich zwei Vorstellungen machen. 
Da man an manchen Stellen vieler Eutektika abwechselnde La- 
mellen der beiden Kristallarten beobachtet, aus denen das Eutek- 
tikum zusammengesetzt ist, so könnte man sich vorstellen, daß 
ihre Bildung intermittierend erfolgt, indem zuerst die Übersättigung 
an A durch Bildung einer Lamelle aus A aufgehoben wird, und dann 
dasselbe in bezug auf B eintritt. Die Konzentration an der Kri- 
stallisation.sgrenze würde sich dann oszillatorisch zwischen der Sätti- 
gungskonzentration an A und B ändern. Man müßte bei diesem 
Vorgang der Kristallisation Pakete paralleler Lamellen oder kon- 
zentrische, sich abwechselnde Schichten von A und B in dem Eu- 
tektikum beobachten. Nun lehrt nach R. VogeP die Beobachtung, 
daß die Eutektika nicht aus Blättchen, sondern aus Stäbchen be- 
stehen. Diese Stäbchen stehen senkrecht auf der Abkühlungsfläche, 
die eutektischen Bestandteile kristallisieren also gleichzeitig und nicht 
in intermittierender Weise nacheinander. 



Zeitscffv. f. anorg. Chem, 70, 425 (1912). 
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Stellt man z. B. die eutektische Le^erung von Zn und Cd 
her, indem man 18% Zn und 82®/o t'd in einem kleinen Eisen- 
tiegel zusammenschmilzt, und bringt den Tiegel boden mit kaltem 
Wasser in Berührung, so ergibt ein Schnitt senkrecht zur Abkühlungs- 
fläche nach E. Vogel die Struktur Fig. 94, und ein Schnitt parallel 
der Abkühlungsfläche die Fig. 95. Das Eutektikum besteht also 





1 



Fig.. 94. 

Schnell kristiiUisiei'tes Zn-Cd- Eutektikum, 

Schnitt senkrecht zur Abkühlnngsfläche; 

68 fach vergr. 










Fig. 95. 

Schnell kristallisiertes Zn-Cd-£utektikum. 

Schnitt parallel zur Abkühlungsfläche; 

68 fach vergr. 



aus kleinen Kadmiunistäbchen, umgeben von • Zn-Stäbchen. Bei 
der Abkühlung bilden sich viele Kristallisationszentren von Cd am 
Tiegelboden, die als Kristallfäden in die Schmelze wachsen; offenbar 
ist das Cd in diesem Falle der die Kristallisation führende Bestand- 
teil, dessen Kristallfäden weiter in die Schmelze hini^inreichen, als 
die des Zn: denn die hellen Cd-Fäden sind von den dunkel geätzten 
Zn-Fäden umgeben. 

Bei langsamer Abkühlung entstehen im Innern der eutektischen 
Schmelzen Kristallisationszentren der einen Komponente, die zu 
sphärolithähnlichen Gebilden wachsen, zwischen deren Nadeln sich 
die Kristallfäden der anderen Komponente ausscheiden. Dadurch 
entsteht eine Struktur, wie sie Fig. 96 darstellt. Man erkennt deut- 
hch, daß die hellen Cd -Nadeln von etwa sechs Punkten ausstrahlen, 
die beim weiteren Wachsen auf Flächen zusammengetroffen sind. 
Die Schnitthnien durch diese Flächen sind deutlich auf Fig. 96 zu 
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erkemieii, ebenso die verschiedene Eichtung der Zn- und Cd-Stäbchen 
zur Schliffebene in den von jenen SchnittHnien begrenzten Feldern. 








Fig. 96. 

Langsam kristallisiertes Zn-Cd-Kutuktikum, 

68 fach vergi*. 

Schneidet man von einem solchen sphärolithähnlichen Gebilde 
(Fig. 97), das aus relativ wenigen schwarzen Kristallstäbchen zu- 
sammengesetzt ist, einen Teil durch eine Ebene ab, so erhält man 
bei nicht zentralem Schnitt den Schnitt Fig. 98. Nähert sich der 

^•-: 

• ••• -• 

Fig. 97. Fig. 98. 

Schnitt dem Zentrum, so erscheinen die peripheren Teile als La- 
mellen, obwohl der Sphärohth nur aus Stäbchen zusammengesetzt 
ist. Man darf also sagen, daß bei normaler eutektischer Kristalli- 
sation im Eutektikum Sphärolithe, bestehend aus Kristallstäbchen 
beider Komponenten, entstehen. Während der Kristallisation werden 
die Enden der Stäbchen eines der beiden Bestandteile vorauseilen: 
die Folge hiervon ist, daß die Stäbchen der die Kristallisation führen- 
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den Kristallart von Stäbchen oder Hohlzylindern der anderen Kristall- 
art umgeben sein werden. Man kann also am fertigen Eutektikum er- 
kennen, welchem der beiden Bestandteile die führende Rolle zukam. 

3. Die mikroskopisehe Untersuchung der Legierungen. 

Die Entstehungsgeschichte der Legierungen bei der Abkühlung 
ihrer Schmelzen ist mit ihrer mikroskopischen Struktur eng ver- 
knüpft. Aus den Abkühlungskurven kann man sich in allgemeinen 
Umrissen ein Bild von ihrer Struktur machen, insbesondere von 
deren Wechsel beim Überschreiten gewisser Konzentrationen: Grenz- 
konzentrationen von Mischungslücken und Konzentrationen, die 
Verbindungen entsprechen. Die Resultate der thermischen und 
der mikroskopischen Untersuchung müssen immer übereinstimmen. 
Wenn das nicht der Fall ist, so ist irgendeine Reaktion in den 
kristallisierten Legierungen übersehen worden. Durch diese Reak- 
tionen wird, wenn sie mit einer Änderung der Zusanmiensetzung 
der vorhandenen Kristallarten verknüpft sind, die Struktur, welche 
sich nach der Kristallisation der Schmelzen herstellt, mehr oder 
weniger verändert. Durch schnelle Abkühlung von Temperaturen 
oberhalb der Temperatur der betreffenden Reaktion kann nicht 
selten die Reaktion übersprungen und das Konglomerat in einem 
Zustande erhalten werden, der seiner Entstehung aus der Schmelze 
entspricht. 

Der enge Zusammenhang des mikroskopischen Aufbaues mit 
der thermischen Vorgeschichte der Konglomerate gibt ein sehr will- 
kommenes Mittel zur Kontrolle der thermischen Vorgeschichte an 
die Hand imd erhöht die Bedeutung der mikroskopischen Unter- 
suchung sehr wesentUch. Dieselbe wird wegen der Undurcbsichtig- 
keit metallischer Körper im reflektierten Lichte ausgeführt. Hier- 
durch ergeben sich im Vergleich zur petrographischen Untersuchung 
von Dünnschliffen im durchfallenden Licht zwei wesentliche Vor- 
teile. Zur Untersuchung im reflektierten Licht braucht nur eine 
glatte Ebene am Präparat hergestellt zu werden, und da die me- 
tallischen Körper das Licht sehr gut reflektieren, so erhält man 
sehr deutliche Bilder aller in einer Ebene liegenden Strukturelemente. 
Sie übertreffen an Klarheit die Bilder eines Dünnschliffes um so mehr, 
je kleiner das Korn der betreffenden Strukturelemente ist. Denn 
im Dünnschliff überlagern bei sehr kleinem Korn mehrere Struktur- 
elemente einander, wodurch das Bild undeutlich wird. Infolgedessen 
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ist die Struktur eines Eutektikums im Dünnschliff in der Regel 
nicht oder nur sehr schwer an besonders dünnen Stellen desselben 
zu erkennen, während sie bei metallischen Körpern bei derselben 
Korngröße in schönster Deutlichkeit hervortritt, da hier nur eine 
Ebene abgebildet wird. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung verfügt man über diei 
Methoden: 1. die Untersuchung der in geeigneter Weise geätzten 
Schhff fläche ; 2. die Untersuchung der Schlifffläche, nach deren Her- 
stellung das Stück über seine Elastizitätsgrenze hinaus durch Druck 
parallel der Schhff fläche überanstrengt worden ist, und 3. die Unter- 
suchung des von der Schlifffläche reflektierten Lichtes. 

Die erste Methode ist die allgemein angewandte. Nachdem 
durch Feilen an dem zu untersuchenden Stück eine Ebene her- 
gestellt ist, wird diese durch Schleifen auf Schruirgelpapier oder 
an rotierenden Schleifscheiben geglättet und schließlich an einer 
mit Tuch überspannten rotierenden Planscheibe poliert. Wenn die 
Strukturelemente sich durch ihre Härte merklich unterscheiden, so 
stehen die härteren Kristallite im Relief, und die Struktur ist auch 
ohne weitere Behandlung des Schliffes, wenn auch häufig nicht in 
wünschenswerter Deutlichkeit, sichtbar. Durch geeignetes Ätzen 
kann sie deutlicher oder überhaupt ei*st sichtbar gemacht werden. 
Das HervoiTufen eines deutlichen, kontrastreichen Bildes durch 
Atzen beruht auf der verschiedenen Wirkungsgeschwindigkeit von 
Lösungen verschiedener Stoffe auf die verschiedenen Struktur- 
elemente. Durch Ausprobieren ist das geeignete Ätzmittel zu finden. 
Zu diesem Zweck werden auf die Schlifffläche Tröpfchen ver- 
schiedener Lösungen gebracht, und makroskopisch wird ihre Wirkung 
an Veränderungen der von ihnen benetzten Ebene beobachtet. Bei 
Anwendung eines schnell ätzenden Mittels hegt die Gefahr der 
Überätzung nahe, durch die das Bild undeutlich wird. Daher wird 
man in der Regel langsam wirkenden Ätzmitteln den Vorzug 
geben und durch Beobachtung mit dem Mikroskop die Zeit der 
deuthchsten Entwicklung des Strukturbildes feststellen. Auch das 
elektrolytische Ätzen und das Erhitzen des Schliffes, wobei Anlauf- 
farben entstehen, geben manchmal sehr befriedigende Resultate. 
Besonders das elektrolytische Ätzen des als Anode in eine Salzlösung 
getauchten Schliffes bei der Wirkung einer Stromdichte von O.Ol 
bis 0.001 Amp. während 1 — 10 Min. läßt sich bequem regulieren und 
dürfte gerade im Falle nahezu gleicher Angreifbarkeit der Struktur- 
elemente am Platze sein. 
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Die zweite Methode, die der mejßhanischen Vorbehandlung des 
mit einer glatten Ebene versehenen Probestückes, ist natürlich bei 
spröden Materialien nicht anwendbar. Bei Materialien, die aber 
dauernde Deformationen vertragen, ist diese Vorbehandlung des 
Hchliffstückes sehr zu empfahlen, da infolge der Bildung von Gleit- 
linien in den Kristalliten und infolge ihrer gegenseitigen Ver- 
schiebungen die Struktur sehr deutlich hervortritt (Pigg. 27 und 28, 
S. 61). Wenn Zweifel darüber entstehen, ob das Ätzbild oder Teile 
desselben der inneren Struktur entsprechen, so wird besonders die 
mechanische Behandlung des Schliffstückes die erwünschte Aus- 
kunft liefern. 

Die dritte Methode, die Analyse des von den Strukturelementen 
reflektierten Lichtes, beruht darauf, daß an optisch isotropen, also 
regulären Kristalliten ein Lichtstrahl bei senkrechter Reflexion nicht 
zerlegt wird, während er an nichtregulären Kristalliten in zwei nach 
ihrer Amplitude und Phase verschiedene Komponenten zerlegt wird. 
Bei senkrechter Reflexion an Kristallen des quadratischen, rhom- 
bischen und hexagonalen Systems schwingen diese Komponenten 
senkrecht zueinander, bei der senkrechten Reflexion an Kristallen 
des monoklinen und triklinen Systems ist das Licht nicht senkrecht, 
sondern elliptisch polarisiert. Die Verschiedenheit der Intensität 
beider Strahlen kann durch einen Nikol, zwei Quarzplatten oder 
eine Savart-Doppelplatte — bei dieser Anordnung entstehen Inter- 
ferenzstreifen — sichtbar gemacht werden. Diese Streifen treten 
nach einer Reflexion an dem regulär kristallisierenden Platin, und 
Eisen nicht auf wohl aber an den hexagonal-rhomboedrischen Kri- 
stallen von Zink, Antimon und Wismut mit Ausnahme gewisser 
Orientierungen der Kristalle. 

Hierauf gründend hat Koenigsberger^ mehrere Apparate kon- 
struiert, welche die optische Orientierung der Kristallite in me- 
tallischen Konglomeraten zu bestimmen ermöglichen. Diese Tlnter- 
suchungsmethode stellt sehr hohe Anforderungen an die PoHtur 
der Schliffe. Da bei Anwesenheit von Schleifkratzem an diesen 
das Licht nicht senkrecht reflektiert wird, so treten nach Reflexion 
an nicht ganz glatten Ebenen, auch wenn sie aus einem optisch 
isotropen Material bestehen, die erwähnten Interferenzstreifen auf. 

Die Anforderungen, die in der Regel an die Optik der metallo- 
graphischen Mikroskope gestellt werden, sind zum Glück nicht sehr 

» Zetitralbl. f. Mineralogie 1908, 565, 597, 729; 1909, 245; 1910, 712; auch 
Enden u. Hanemann, Zeitschr. f. anorg. Chem. H3, 267 (1913). 
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große, da die Struktur der meisten Eutektika schon bei einer 100- 
fachen Vergrößerung hinreichend aufgelöst wird. Infolgedessen kommt 
man in der Regel bei solchen Untersuchungen mit sehr bescheidenen 
Mitteln, mit Vergrößerungen bis zur BOO fachen, aus. 

4. Die thermische Untersuchung der Legierungen. 

Betreffs der praktischen Ausführung der thermischen Unter- 
suchung ist auf den praktischen Teil der Metallographie in elemen- 
tarer Darstellung von R. Euer^ und auf das Kapitel „Metallo- 
graphie** von P. Goerens und R. Euer im Handbuch der Arbeits- 
methoden in der anorganischen Chemie von A. Stähler, Bd. III, 
294 (1913) zu verweisen. 

Das Verhalten der Stoffe bei hohen Temperaturen war bis vor 
kurzem deshalb so wenig bekannt, weil mit Hilfe des Leuchtgases nm* 
Temperaturen bis etwa 1200*^ erreicht wurden und außerdem eine ge- 
naue Temperaturbestimmung nur schwierig ausgeführt werden konnte. 

Nach Einführung der Thermoelemente, speziell des Platin- 
Platiri-Ehodium-Elementes, durch Le Chatelier, C. Barus, Hol- 
born imd Wien war für die Bestimmung hoher Temperaturen ein 
zuverlässiges Instrument geschaffen, mit dem man die Temperatur 
kleiner, fast punktartiger Eäume bestimmen konnte. Hierdurch 
war es möglich geworden, die zur Bestimmung von Abkühlungs- 
kurven nötigen Mengen sehr klein zu wählen. 

Andererseits war durch die Entwicklung der Elektrotechnik die 
Möglichkeit geboten, die ältere Heizung mit Gas durch die elektrische 
Heizung zu ersetzen, und daduich bei kleinen Mengen des zu unter- 
suchenden Stoffes mit relativ schwachen Strömen zu Temperaturen 
bis 2000** zu gelangen. 

Aus diesen Bedingungen entwickelte sich in meinem Institut die 
heute übüche Versuchstechnik zur Feststellung der Abkühlungskurven 
und zur Ausarbeitung der Zustandsdiagramme unter besonderer Be- 
rücksichtigung der Erscheinungen am Schluß der Kristalhsation. 

Bei nicht schwer zugänglichen Metallen genügt die Menge von 
20 g zur Bestimmung einer Abkülilungskurve. Das Schmelzen der 
Metallstücke wird in probierglasförmigen Bohren mit zentral ein- 
geführtem, von einem Schutzrohr umgebenem Thermoelement aus- 
geführt. Wenn die Schmelze auf das Material des Schutzrohres 
und des Schmelzrohres wenig einwirkt, so kann das Schutzrohr 

' R. Ruer, Metallographie in elementarer Darstellung. Leipzig. L. Voss, 1907. 
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des Thermoelementes auch als Etihrer verwandt werden, um die 
Schmelze ganz homogen zu machen. Wenn aber eine stärkere Ein- 
wirkung stattfindet, so rührt man die Schmelze mit einem Stäbchen 
aus einem Material, auf das sie möglichst wenig wirkt, und führt 
das geschützte Thermoelement erst kurz vor der Abkühlung ein. 

Zur Herstellung des Thermoelementes wird das Ende eines 
Drahtes aus reinem Pt an das eines Drahtes aus einer Legierung 
von Pt mit lO^o Rh mittelst der Leuchtgas-Sauerstoff-Flamme ge- 
schmolzen. Bei einer Menge der Schmelze von 20 g ist der Durch- 
messer der Drähte nicht über 0.2 mm zu wählen. Über den einen 
Schenkel des Thermoelementes wird ein sehr dünnes Bohr aus 
PorzeUanmasse geschoben, um eine Berührung beider Schenkel zu 
verhindern. Das so vorbereitete Thermoelement wird dann in sein 
am einen Ende geschlossenes Schutzrohr von 2.0 — 3.0 mm äußerem 
Durchmesser geschoben. 

Als Material für die Schutzröhren und Schmelzröhren dienen 
verschiedene Porzellanmischungen, Marquardtsche Masse, Magnesia 
und geschmolzener Quarz. Auch Schmelzröhren aus Kohle oder 
Graphit leisten häufig vortreffliche Dienste. Es kommt natürUch 
sehr darauf an, daß beim Schmelzen die Wirkung der Schmelze 
auf das Schutzrohr und das Schmelzrohr möglichst gering ist, damit 
nicht fremde "Stoffe in die Schmelze gelangen. 

Flüssiges Si, Cr und Mn wirken sehr stark auf Porzellan und 
zerfressen in kurzer Zeit das dünnwandige Porzellanschutzrohr. 
Si-reiche Schmelzen wirken auf geschmolzenen Quarz kaum ein.. 

Als Ofen zur schnellen Temperatursteigerung empfiehlt sich 
ein Kohlerohr von 13 cm Länge, 2 cm innerem und 3 cm äußerem 
Durchmesser, dessen Enden in hohle Kupferbacken eingespannt sind, 
<lie durch einen Wasserstrom gekühlt werden. Diese Kupferback^n 
werden mit den Stromzuleitungen verbunden. Das Kohlerohr ist 
von einer Schicht Holzkohlegrus umgeben, welcher zwischen das 
Kohlerohr und einen dasselbe umschließenden Tonzylinder gebracht 
wird, um das Verbrennen des glühenden Kohlerohres zu vermindern. 
Ein solches Kohlerohr kann, wenn es nicht über 1600*^ erhitzt wird, 
bis zu 60 Erhitzungen aushalten, um dann gegen ein neues Kohle- 
rohr ausgewechselt zu werden. 

Als Heizstrom wird Wechselstrom niedriger Spannung, von 
8 — 12 Volt, benutzt. Ein Kohlerohr von den angegebenen Dimen- 
sionen kann bei einer Spannung von 8 Volt und einer Stromstärke 
von 500 Amp. bis auf 2000® erhitzt werden. 
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D. Beaktionen im festen Zustande. 

Die therniij^che Untersuchung der Mischungen zweier Stoffe hat 
eine Eeihe von Beaktionen in kristallisierten Konglomeraten er- 
wiesen, deren Geschwindigkeit erstaunlich groß ist. Diese Reak- 
tionen vollziehen sich mit linearen Umwandlungsgeschwindigkeiten, 
deren maximale Größe unbekannt ist, deren Betrag bis zum maxi- 
malen Wert aber nur vom Wärmefluß abhängt, da sich diese Reak- 
tionen auf den Abkühluiigskurven durch Haltepunkte kennzwchnen. 

Nach ihren Ursachen lassen sich diese Reaktionen in drei 
Gruppen teilen: 

1. kann in einer lückenlosen Reihe von Mischkristallen eine 
Entmischung, analog der Entmischung einer Lösung von Phenol in 
Wasser, bei sinkender Temperatur eintreten. Hierher gehören auch 
die Entmischungen der bei höheren Temperaturen gesättigten Misch- 
kristalle in einer Reihe von Mischkristallen mit einer Mischungs- 
lücke. Die gemeinsame Ursache dieser Reaktionen ist eine Änderung 
der Löslich keit zweier Stoffe im anisotropen Zustande bei Änderung 
der Temperatur. 

2. können durch polymorphe l mwandlungen einer Kompo- 
nente oder einer Verbindung, wenn diese eine Reihe von Misch- 
kristallen bilden, vollständige oder teilweise EntmiscBungen in der 
betreffenden Mischkristallreihe verursacht werden. 

3. kann aus zwei verschiedenen Kristallarten eine neue oder 
aus einer vorhandenen können zwei neue Kristallarten entstehen, 
indem sich die Moleküle einer Verbindung bilden, oder indem die- 
selben zerfallen. 

Durch diese Reaktionen wird die Struktur, die sich bei der 
Kristallisation der Schmelzen gebildet hat, von Grund aus verändert, 
wenn die Konzentrationsänderungen in den Kristallarten, die sich 
an den Reaktionen beteiligen, erheblich sind. Eine abnorme, den 
Vorgängen bei der KristaUisation nicht entsprechende Struktur 
weist also auf eine Reaktion im festen Zustande hin, die sich durch 
mehr oder weniger deutliche Haltepunkte und Verzögerungsintervalle 
auf den Abkühlungskurven kenntlich macht. 

Die Konzentrationen der Maxima dieser thermischen Effekte 
sowie die, bei denen sie verschwinden, sind für die Aufstellung der 
betreffenden Reaktionsgleichung von fundamentaler Bedeutung. 
Diese Schlüsse auf die Reaktionsgleichung kömien dann durch die 
mikroskopische Untersuchung der Struktur bestätigt werden. 
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Nicht selten gelingt es, durch sehr schnelle Abkühlung des 
Konglomerates von einer Temperatur oberhalb derjenigen, bei der 
die betreffende Reaktion verläuft, die Reaktion zu überspringen. 
Das betreffende Konglomerat hat dann die den thermischen Er- 
scheinungen bei seiner Kristallisation entsprechende Struktur. Beim 
Erhitzen beginnt häufig schon bei Temperaturen weit unterhalb 
der Gleichgewichtstemperatur der betreffenden Kristallarten die 
durch die Reaktion im festen Zustande bedingte Strukturänderung. 
Bei längerem Verweilen der Konglomerate etwas unterhalb der 
(rleichgewichtstemperatur können die betreffenden Reaktionen, wenn 
sie wegen Umhüllungen einer Kristallart durch eine andere bei nor- 
malen Abkühlungsbedingungen nicht zu Ende verlaufen, in der 
Regel zu Ende geführt werden. 

Die Reaktionen der beiden ersten Gruppen sind von Rooze- 
boom^ in seiner grundlegenden Arbeit ausführlich vom Standpunkte 
der Gleichgewichtslehre behandelt worden. 

I. Entmisfhuiig im anisotropeu Zustande in Analof^ie mit der Ent- 
mischung flfissiger Losungen. 

(lelangen beim Abkühlen die Mischkristalle in das (lebiet der 
Kurve ckd, Fig. 99, so zerfällt jeder homogene Kristallit in ein 
(jemenge zweier Mischkristalle, deren Zu- 
sammensetzungen bei einer gewissen Tem- 
peratur durch die Schnittpunkte der Kurve 
ckd mit einer der betreffenden Temperatur 
entsprechenden Parallelen zur Konzentra- 
tionsachse bestimmt werden, und deren 
Mengen die Hel)elbeziehung regelt. 

Die Mischungswärme zweier flüssiger 
Lösungen von wenig verschiedener Zu- 
sammensetzung in der Xähe des Punktes fc 
ist erfahrungsgemäß sehr gering und ver- 
schwindet im Maximalpunkt fc, da in diesem 

Punkte die beiden Flüssigkeitsschichten identisch werden. Das- 
selbe nmß auch für die Mischungswärmen zweier Mischkristalle in 
der Xähe des Punktes fc gelten. Infolgedessen kann der thermische 
Effekt zu Beginn der Entmischung nur außerordentlich gering sein. 
Er \vird aber mit fortschreitender p]ntmischung wachsen und kann 




Zeiischr. f, phys. Chem. :M), 418 (1899). 
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dann auf der Kui*ve e f merklich werden. Die Temperaturen dieser 
Kurve bezeichnen also nicht die des Beginns der Entmischung, 
die der Gleichgewichtskurve chd. Die Existenz von thermischen 
Effekten bei den Temperaturen der Kurve e f beweist auch durch- 
aus nicht, daß es sich hier um eine solche Entmischung handelt, 
es könnte sich auch um die Bildung einer Verbindung handeln. Be- 
weisender wäre die Struktur der Konglomerate, in denen die Ent- 
mischung eingetreten ist. Ihre Krigtallite müßten aus zwei Arten 
von Mischkristallen bestehen. Insbesondere gilt das für das Konglo- 
merat der Zusammensetzung der maximalen Temperatur des ther- 
mischen Effektes. 

Bei metallischen Mischkristallen ist diese Art der Entmischung 
nicht gefunden worden, wohl aber bei den Mischkristallen des KCl 
mit NaCl.^ Diese Mischkristalle werden, nachdem zwischen 300 
und 400® in ihnen eine Wärmeentwicklung stattgefunden hat, trübe, 
während KCl und NaCl diese Erscheinung nicht zeigen. 

Wenn sich in einer Reihe von Mischkristallen die Mischungs- 
lücke mit sinkender Temperatur vergrößert, die beiden Löslichkeits- 
linien, welche die Zusammensetzung der gesättigten Mischkristalle 
in Abhängigkeit von der Temperatur angeben, also bei sinkender 
Temperatur divergieren, so entmischen sich die gesättigten Misch- 
kristalle mit sinkender Temperatur, indem sich in ihren Kristalliten 
Kristallfäden derjenigen Kristallart bilden, mit der sie im Gleich- 
gewicht sind. Da die Mengen dieser Kristallart gering sind, und von 
der Entmischungs wärme dasselbe gilt, so findet man auf den Ab- 
kühlungskurven keine Verzögerungen der Abkühlungen. Das einzige 
Mittel zum Nachweis der Entmischung ist die mikroskopische Unter- 
suchung. Durch Erhitzen des Konglomerates über die Temperatur 
des Beginns der Entmischung und darauf folgendes Abschrecken 
kann die Entmischung übersprungen werden. Indem man auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzt, darauf abschreckt und untersucht, 
ob die Entmischung eingetreten ist oder nicht, kann man die Tem- 
])eratur des Beginns der Entmischung feststellen. Führt man das 
für eine Reihe von Konglomeraten wenig verschiedener Zusammen- 
setzung aus, so kann man die Temperatur-Konzentrationskurve, die 
Satt igimgs kurve, auf der die Entmischung beginnt, feststellen. Je 
stärker sich die Sätligungskonzentration mit der Temperatur ändert, 
um so leichter läßt sich die Entmischung feststellen. Da diese Ent- 



* Kurnakow u. Zemc^uinv, Zeilschr. f. anorg. Chcm. 5*2, 186 (1907). 
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mischungserscheinungen relativ selten beobachtet werden, so ändert 
sich offenbar die Sättigungskonzentration in der Hegel sehr wenig 
mit der Temperatur, oder die Entmischung entzieht sich der Beobach- 
tung, weil sie zu langsam verläuft. 

Beispiele für diese Art von Entmischungen findet man bei den 
Legierungen Ni-Si, Ag-Sn, Fe-Au, Cu-Sn und Cu-Zn: 

a) Die Ni-Si-Legierungen^ mit — 11.6 Atomproz. Si müßten, 
nach den thermischen Erscheinungen bei ihrer KristalUsatioa zu 
urteilen, aus in und unter sich homogenen Kristalliten bestehen. 
Schreckt man diese Legierungen von 1000® ab, so trifft diese Er- 
wartung auch zu. Kühlt man sie aber luuglichst langsam ah, so sieht 
man auf ihren Schliffflächen dunkle Polygone, getrennt durch helle 
feine Linien. Dieses helle Strukturelement entspricht einem Misch- 
kristall mit 27 — 28. Atomproz, Si, während die dunkel geätzten 
Polyederflächen aus fast Si-freiem Ni bestehen. Bei schnellerer 
Abkühlung können Zwischenstadien der Entmischnng beobachtet 
werden. 

b) Die Ag-Sn-Legierungen^ mit 17 — 27 Gewichtsproz. Sn kri- 
stalHsieren bei langsamer Abkühlung wie die mit — 17% Sn als 




Fig. 100. 
22 7o Sn, 78 ^o Ag. Abgeschreckt 
bei 490—500*, nach langsamer Ab- 
kühlung. Gkätzt mit NH, + 11,0^ 
6b fache Vergrößerung. 




Fig. 101. 

25VoSn, 757oAg. Sehr langsam 
abgekühlt bis 200 ^ Gefitzt mit 

HA + N'Hv 

68 fache Vergrößerung. 



homogene Mischkristalle. Bei 480® ist die Kristallisation der Le- 
gierung mit 27% Sn beendigt. Fig. 100 gibt die durchaus homogene 
Kristallitenstruktur der bis 490® langsam abgekühlten und dann ab- 

' W. Guertler u. G. Tammann, Zeitschr. f, anorg. Chem. 4», 98 (1906). 
• J. Petrenko, Zeitschr, f. anorg. Chem. 58, 200 (1907). 



Tammann', Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 
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geschreckten Legierung mit 22<*/q Sn wieder. Kühlt man aber von 
490® an langsam weiter ab, so tritt ein Zerfall der homogenen Kri- 
stallite ein (Fig. 101), indem sich in ihnen die hellen, feinen, ge- 
richteten Nadeln der Verbindung AggSn ausscheiden, die sich an 
den ursprünglichen Grenzen der Kristallite zu breiteren Säumen ver- 
einigen. 

c) Die Fe-Au-Legienmgen mit 65 — 85 Gewichtsproz. Au.^ Fe 
und Au bilden zwei Reihen von Mischkristallen; in der goldreichen 
Reihe nimmt die Löslichkeit von Fe in kristallisiertem Au, die bei 
1170® 87% Fe beträgt, mit sinkender Temperatur stark ab, so daß 

die Löslichkeit des Fe im Au bei 400® 
nur noch ungefähr 20% Fe beträgt. 
Dementsprechend tritt eine deutlich 
sichtbare lilntmischimg der Au-reichen 
Mischkristalle bei sinkender Temperatur 
ein. Diese Entmischung macht sich 
bei selnvächerer Vergrößerung durch 
eine Braunfärbung der betreffenden 
Mischkrist alle geltend. In Fig. 102 sieht 
man um (Ion dunkel geätzten Fe-reichen 
Mischkristall mit etwa 20% Au Höfe, 
die getüpfelt erscheinen und die von 
den nicht geätzten Partien des gold- 
reichen Mischkristalles mit 80% Au um- 
geben sind. Bei stärkerer Vergrößerung 
ist deutlich zu erkennen, daß die Tüpfe- 
lung durch Nädelchen des Mischkrist alles 
mit 20% Au verursacht wird. 

d) Bei den Zn-Cu-Legierungen sind sogar zwei Mischungslücken 
beobachtet worden^ die gich mit abnehmender Temperatur ver- 
größern. Dabei verschieben sich die Grenzen der einen mit abnehmen- 
der Temperatur von 30—37% Zn bei 910» zu 37—45% Zn bei 400«, 
indem die Löslichkeit von Zn in den kupferreichen Mischkristallen 
mit sinkender Temperatur zunimmt. Bei der anderen Mischungs- 
lücke verkleinert sich die Löslichkeit des Cu und des Zn mit 
abnehmender Temperatur. Siehe hierüber das Zustandsdiagramm 
der Zn-Cu-Legierungen (S. 267). Über die Mischungslücken der 
Cu-Sn-Legierungen ist S. 263 nachzulesen. 

' £. Isaac u. G. Tammann, ZeitBchr, /*. anorg, Chem, &3, 291 (1907). 
* Shcpherd, Journ. phys, Ohem, 8, 421 (1904). 




Fig. 102. 

30 Vo Fe, 7üö/o Au. Geätzt mit 

HNO, 1:20. 

70 fache Vergrößerung. 
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Eine merkliche Zunahme der Löslichkeit von NiAl im kristaUi- 
sierten Ni bei sinkender Temperatur wurde von A. Gwyer^ fest- 
gestellt. 

2. Die durch polymorphe Umwandlungen einer Komponente bedingten 

Reaktionen. 

Bei der Umwandlung eines kristallisierten Konglomerates ent- 
stehen in den Kristalliten Umwandlungszentren, von denen die Um- 
wandlung sich ausbreitet. Beim Wachsen dieser neuen Kristallite 
werden sie auf regellos orientierten Flächen aufeinandertreffen. Auf 
der Schlifffläche eines Konglomerates, in dem eine Umwandlung 
sich vollzogen hat, können also bei geeignetem Atzen zwei polygonale 
Netzwerke auftreten: das eine bezieht sich auf die Grenzen der aus 
der Schmelze, das zweite auf die bei der Umwandlung entstandenen 
KristaUite. Bei Eisen sind zwei und selbst drei solcher Netzwerke 
gefunden worden; beim Nickel und Kobalt stehen diesbezügliche 
Untersuchungen noch aus. 

Deutlicher als in den reinen Metallen sollten die Umwandlungen 
durch Entmischungserscheinungen in den Konglomeraten der Misch- 
kristalle hervortreten; das ist aber im allgemeinen nicht der Fall. 
Nur bei den Umwandlungen in den Mischkristallreihen von Fe und 
C, sowie von Ni und Si sind Entmischungen infolge der Umwandlung 
beobachtet worden. 

Die Umwandlungspunkte "der ferromagnetischen Metalle liegen 
bei folgenden Temperaturen: 

Fe Co Ni 

768» 1150« 350» 

9030 
1410« 

In 31 Mischkristallreihen, welche diese drei Metalle: Fe,^ Co 
und Ni mit anderen Elementen bilden, treten nachweisbare Ent- 
mischungen infolge der Umwandlung des ferromagnetischen Me- 
taUes nur bei den in folgender Zusanmaenstellung mit + gekenn- 
zeichneten Mis^chkristallreihen auf. In den mit bezeichneten Misch- 
kristallreihen konnten Elntmischungen nicht konstatiert werden, ob- 
wohl die betreffende Umwandlung sich auch in diesen Mischkristallen 
vollzog, wie entweder durch Auftreten thermischer Effekte oder 
durch Bestimmung der Temperaturen des Verlustes und der Wieder- 
kehr ihrer Magnetisierbarkeit nachgewiesen wurde. 

1 A. Gwyer, Zeitschr. f. anorg. Chem, 57, 137 (1908). 
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Die Tatsache, daß die Umwandlung ferromagnetischer Misch- 
kristalle in allen Fällen, in denen sie durch die Umwandlung des 
ferromagnetischen Lösimgsmittels bedingt ist, von keiner merk- 
lichen Entmischung begleitet wird, läßt zwei Deutungen zu. Man 
könnte annehmen, daß die magnetisierbaren Mischkristalle unter- 
halb der Umwandlimgstemperatur übersättigt sind, weil die Ent- 
mischungsgeschwindigkeit bei der betreffenden Temperatur schon zu 
gering ist. Man könnte aber auch der Ansicht sein, daß die Kurven 
des Verlustes und der Wiederkehr der Magnetisierbarkeit der Misch- 
kristallreihen ferromagnetischer Metalle wirkliche Gleichgewichts- 
kurven sind, und daß, da beide Kurven zusammenfallen, Ent- 
mischungen nicht beobachtet werden. 

Das Fehlen der Entmischungserscheinungen bei der Umwandlung 
ferromagnetischer Mischkristalle, falls dieselbe nicht durch Ausschei- 
dung einer Verbindung, wie des Eisenkarbides, eintritt, weist auf be- 
sondere Verhältnisse hin, die bei den betreffenden Gleichgewichten 
auftreten. Diese besonderen Verhältnisse sind darin zu suchen, daß 
die Gitter des y- und j9-Fe derselben Art und dem Abstand der Gitter- 
punkte nach nur sehr wenig verschieden sind. Dasselbe gilt auch 
für die Gitter des ß- und a-Co sowie für die des ß- und a Ni. 

Bei anderen Mischkristallen, wie bei denen vieler Salze, ist, wie 
die Untersuchungen der Mitarbeiter^ Boozebooms erwiesen haben^ 

1 KNO,-TlNOs C. van Eyk, Zeüschr. f, phys. Ckem. 30, 430 (1899); 
NaNO,-KNO„ NaNO.-AgNOj HisBink 1. c. 32, 537 (1900); HgBr^-HgJ» 
BeinderB 1. c. 32, 494 (1900). 
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Fig. 103. 



die Umwandlung in der Eegel von merklichen Entmischungserschei- 
nungen begleitet, die sich in merklichen Temperaturintervallen voll- 
ziehen. Den Typus der durch eine Umwandlung der einen Kompo- 
nente in einer Mischkristallreihe verursachten Veränderungen stellt 
das Diagramm Fig. 108 dar. Der Stoff B hat bei der Temperatur t^ 
einen Umwandlungspunkt. Diese Um- 
wandlung tritt in der ganzen Eeihe der f 
J3-reichen Mischkristalle, die sämtlich 
isomorph sind, ein, aber während sie 
beim reinen Stoff B bei einer bestimm- 
ten Temperatur zu Ende verläuft, 
braucht sie hierzu bei den Mischkristallen 
ein Temperaturintervall. Der Verlauf 
der Umwandlung ist in dieser Hinsicht 
und auch sonst ganz analog dem der 
Kristallisation einer Eeihe von Misch- 
kristallen mit einer Mischungslücke 
(Fall 7, S. 160). Die Kurven der Entmischung / b und des Beginns der 
Umwandlung ^2 & schneiden sich im eutektischen Punkte b. Dieser 
Mischkristall ist also bei der Temperatur des Punktes b sowohl mit dem 
Mischkristall c als auch mit dem Mischkristall a gesättigt und im Gleich- 
gewicht. Sein Zerfall in a und c vollzieht sich bei konstanter Tempera- 
tur. Dadurch entsteht auf der Abkühlungskurve ein Haltepunkt, der 
in allen Legierungen, welche den Mischkristall b enthalten, wieder- 
zufinden ist. Die Zeitdauer dieses Haltepunktes hat im Punkte b 
ihren maximalen Betrag und verschwindet in den Punkten c und a. 
Durch die Punkte b, c und a sind die Zusanunensetzungen der drei 
Mischkristalle bestimmt, die sich an der bei konstanter Temperatur 
verlaufenden Eeaktion beteiligen. Wenn die Lage der Punkte d, e 
und /, welche die analoge Eeaktion bei der Kristallisation bestimmen, 
bekannt ist — aus der Zeitdauer der durch sie verursachten Halte- 
punkte können diese Punkte abgeleitet werden — , so ist damit der 
Haupt teil des Zustandsdiagrammes festgestellt. Denn durch diese 
Punkte müssen die Kurven des Gleichgewichtes zweier Phasen: 
zweier Kristallarten öder einer Schmelze und einer Kristallart, gehen, 
indem sie sich in diesen Punkten schneiden. 

Wenn beide Komponenten einer lückenlosen Mischkristallreihe 
Umwandlungspimkte haben, so sind für ihre Mischkristalle Um- 
wandlungsintervalle zu erwarten. Die Temperaturen des Beginns 
und des Endes dieser Intervalle werden sich auf zwei kontinuierUch 
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verlaufenden Kurven anordnen, welche die beiden Umwandlungs- 
punkte der Komponenten verbinden. Bei den Ni-Fe-Mischkristalleii 
(S. 259) tritt eine tmerwartete Ausnahme von dieser Kegel auf. 

Wenn nur einer der beiden Komponenten, A, einer lückenlosen 
Mischkristallreihe ein Umwandlungspunkt zukommt, dann wird die 
Umwandlung nicht in der ganzen Reihe auftreten können, denn ein 
gewisser Überschuß der J5-Komponente wird die Umwandlung der 
.4-Komponente unterdrücken. So kann man die Umwandlung des 
AgJ in seinen Mischkristallen mit AgBr nur in den Mischkristallen 
von 0.0 — 0.71 Mol AgBr beobachten, ein größerer Gehalt an AgBr 
unterdrückt diese Umwandlung (Z. anorg. Chem. 91, 268, 1915). 

3. Die Bildung und der Zerfall von Yerbindiuigen. 

Man ist offenbar früher der Ansicht gewesen, daß die Kräfte, 
welche die Moleküle des Raumgitters in ihren Bewegungsbahnen 
erhalten, so groß sind, daß die Moleküle diese nicht verlassen können, 
um sich an chemischen Reaktionen zu beteiUgen. Die Erfahrung hat 
aber gelehrt, daß, wenn Bildung oder Spaltung von Verbindungen im 
anisotropen Zustande eintreten, dieselben häufig mit hnearen Ge- 
schwindigkeiten verlaufen, welche von der Größenordnung der hnearen 
Kristallisationsgeschwindigkeiten sein müssen, da sie bis zu ihrem Maxi- 
malwert nur durch die Größe des Wärmeflusses bedingt werden; denn 
auf den Abkühlungskurven rufen diese Reaktionen Haltepunkte hervor. 

In einem Mischkristall von der Zusanunensetzimg der sich in 
ihm bildenden Verbindung sind die Bedingungen für einen schnellen 
Ablauf der Reaktion so günstig wie nur möghch, da sich die Mole- 
küle, aus denen sich die Verbindung bildet, nebeneinander befinden. 
Wenn also bei einer bestimmten Temperatur ein Stabihtätswechsel 
für die Verbindung und den Mischkristall gleicher Zusanamensetzung 
eintritt, indem hier die Kurven der Partialdrucke ihrer Komponenten 
in Abhängigkeit von der Temperatur sich schneiden, oder für die 
analogen Kurven ihrer thermodynamischen Potentiale dasselbe zu- 
trifft, so sollte man einen schnellen Verlauf der Bildung oder Spaltung 
der Verbindungsmoleküle erwarten. 

Mg und Cd bilden eine lückenlose Reihe von Mischkristallen 
(Fig. 104), bei deren KristaUisation sich die Temperaturintervalle der 
Kristallisation bei 81% Cd, entsprechend der Zusammensetzung der 
Verbindung MgCd, auffallend verkleinern.^ Man darf also annehmen, 

* G. Grube, Zeitsekr, f. anorg. Chem, 4», 72 (1906). 
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daß die Moleküle der Verbindung MgCd mit denen des Mg und Cd 
isomorph mischbar sind. Auf der Abkühlungskurve der Legierung 
mit 8P/o Cd findet sich bei 248^ ein deutlicher Haltepunkt, Punkt F. 
Auf den Abkühlungskurven der 
etwas Mg- und der etwas Cd- 
reicheren Legierungen finden sich 
intervallartige Verzögerungen, die 
zwischen je zwei vom Punkte F 
ausgehende Linien fallen. Man 
darf also annehmen, daß in den 
aus der Schmelze ausgeschiedenen 
Molekülen der Verbindung eine 
Polymerisation oder Isomerisa- 
tion vor sich geht und dieselben 
infolgedessen ein anderes Baum- 
gitter besetzen. 




Gewichtsprozentt Cd 
Fig. 104. 




1400^ 



1tOO^ 



1000*- 



6ewicbtsprozen^e Pt 
Fig. 105. 



J2_ 



Pt 



In den Mischkristallen der Fe-Pt-Legierungen vollzieht sich eine 
Umwandlung.! Bei 1280® findet sich auf der Abkühlungskurve der 
Ijegierung mit 80% Pt ein Haltepxmkt, 
welcher auf die Bildung der Verbindung 
FePt, die etwa 80% Pt enthalten 
würde, zurückgeführt werden kann. 
Die Lage des Haltepunktes und der 
Kurven des Beginns und des Endes 
der Umwandlungen ist in Fig. 105 dar- 
gestellt. Diese beiden Kurven steigen ♦Ft 
durch den Haltepunkt mit wachsendem 
Pt- Gehalt zu höheren Temperaturen. 
In ihrem Berühnmgspimkte ist die Tangente der Konzentrations- 
achse parallel. 

Im Ni-reicheren Teile der Mischkristallreihe Ni-Fe hat die Kurve 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit bei Steigerung der Temperatur 
ein deutUches Maximum*, das bei der Konzentration liegt, die der 
Formel NigFe entspricht (s. Fig. 146, S. 259). Doch kann nicht be- 
hauptet werden, daß es sich hier um die Bildung der Moleküle Ni2Fe 
in den Mischkristallen handelt, da die betreffende Umwandlung unter 
Verlust des Ferromagnetismus in allen Mischkristallen vom reinen 
Ni bis zur Legierung mit 33% Ni eintritt. Daher kann die Umwand- 

^ Isaac u. Tarn mann, Zeitaehr. f. anorg. Chenu 55, 63 (1907). 

* Gnertler n. Tammann, Zeitschr. f, anorg, Chem. 45, 205 (1906). 
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liing des Mischkristalles NigFe auch als eine Folge der Umwandlung 
des Ni aufgefaßt werden. 

Auch der Zerfall der Glieder einer Mischkristallreihe in die Kri- 
stalle zweier Verbindungen ist beobachtet worden.^ Sb und Pd bilden 
eine Beihe von Mischkristallen mit 58 — 62% Pd. Auf der Abkühlungs- 
kurve des Mischkristalls mit 59.6% Pd, dessen Zusanmaensetzung der 
Formel PdgSbg entspricht, findet sich bei 528® ein Haltepunkt. Nach 
dieser Wärmeentwicklung bleiben die betreffenden Kristallite in sich 
homogen. In den Mischkristallen mit mehr 
als 59.6% Pd wird die Wärmeentwicklung von 
der Bildung heller und dunkler Lamellen 
begleitet (Fig. 106). Die hellen Lamellen sind 
ein Mischkristall mit 68.5% Pd und die dunk- 
leren die Verbindung PdgSbg. Eine Wärme- 
entwicklung, begleitet von der Spaltung der 
ursprüngHch homogenen Mischkristalle in La- 
mellen verschiedener Zusammensetzung, tritt 
«00/ "PH 400/ OK *^^^ ^^ den Mischkristallen mit weniger als 

68 fache Vergrößwung. 59.6% Pd ein. Die Zusammensetzung der hier 
gebildeten Lamellen entspricht den Formeln 
PdgSbg und PdSb. Als Ursache des Zerfalls der Mis'^hkristalle von 
58 — 62% Pd darf man die Bildung der Moleküle PdgSbj in den ur- 
sprünglich homogenen Mischkristallen vermuten. 

Die Bildung einer neuen Kristallart aus zwei vorhandenen bei 
der Abkühlung ist in den folgenden drei Fällen mikroskopisch und 
thermisch näher verfolgt worden. 

Tl und Sb* kristallisieren aus ihren flüssigen Mischungen, ohne 
merkliche Mengen voneinander aufzunehmen. Bei 195® ist die Kri- 
stallisation beendigt, 8® tiefer tritt aber auf den Abkühlungskurven 
ein unerwarteter Haltepunkt auf, dessen Zeitdauer bei der Zusammen- 
setzung, die der Formel SbTl3 entspricht, ihren maximalen Wert 
hat und der in allen Mischungen merklich ist. Dementsprechend 
ist anzunehmen, daß Sb- und Tl-Kristallite zu denen der Verbindung 
SbTlg zusammentreten. Da diese Verbindung 3 Gewichtsprozente Tl 
mehr als das feinkörnige Eutektikum enthält, so kann sich fast das 
ganze Eutektikum unter Hinterlassung einer geringen Sb-Menge in 
die Verbmdung SbTlg verwandeln. Die mikroskopische Unter- 
suchung ergab das Vorhandensein von strohgelben Massen, deren 

* Sander, Zeitsehr, f. anorg. Cliein. 75, 97 (1912). 

• Williams, Zeitschr. f. anorg. Chem. 50, 127 (1906). 
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Nts5b2 



AL 



NJ^Sb 



i500» 



1300 • 



1100* 



Mengen sich der Zeitdauer der Haltepunkte parallel in den Legie- 
rungen verschiedener Zusammensetzung änderten. 

Ni bildet mit Sb eine Beihe von Mischkristallen, indem es bis 
zu 8% Sb aufnimmt. Andererseits bildet die Antimon-Nickel-Ver- 
bindung NißSba ebenfalls Misch- 
kristalle, indem sie bis zu 1 .5% Ni 
aufnehmen kann. Die Kristalli- 
sation der betreffenden flüssigen 
Mischungen beschreibt Fig. 107.^ 
Bei 1100** bestehen also die Ni- 
Sb -Legierungen aus einem Ge- 
menge zweier gesättigter Misch- 
kristalle / und h. Bei 677<* tritt 
auf ihren Abkühlungskurven ein 
Haltepunkt auf, clensen maxi- 
male Zeitdauer bei 66**/^ Ni liegt. 
Der Verbindung Ni^Sb würde 
ein Ni-GehaU von 66.147o Ni 
entsprechen. Auf Grund der therm i lachen Erscheinungen darf man also 
schließen, daß bei 677** sich folgende reversible Eeaktion vollzieht: 



-700* 



•^Sb 



Gewichtsprozenfe Ni 
Fig. 107. 



Ni 



x-f-Vyh- 



~±.W\ßh, 



Die mikroskopische Un- 
tersuchung hat diese Vernui- 
tun^ in allen Einzelheiten 
bestätigt. Schreckt man die 
Legierung der eutektischen 
Zusammensetzung mit 65.2**/ß 
Ni al), wodurch die Bildung 
der Verbindung ^s'i^^h über- 
spnmgen wird, so erhält die 
1 regier ung ein r ei neutek tisch es 
Gefüge (Fig. 1 08). Kühlt man 
sie langsam ab. so erhält man 
-eine Masse, bestehend aus 
imter sich homogenen Kri- 
stalliten, in der nio' winzige 
Mengen des Mischkristalls / 




Fig. 108. 

05.21^0 Ni, 34.79 Vo Sb. Abgeschreckt. 

Geätzt mit HNOs- 

190 fache VergrößeruDg. 



^ Losaew, Zeitsehr. f. anorg. Ghem. 49, 58 (1906). 
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eingeschlossen sind (Fig. 109)* Der Umstand, daß die Verbindung nui' 
wenig Ni-reicher als dag Eutektikum g, und der, daß das Eutektikum 
sehr feinkörnig ist, begünstigen den vollständigen Verlauf der Bildung 
der Verbindung im Eutektikum außerordentlich. Fig. 110 zeigt, daß 
in einer Sb-reichen Legierung der Mischkristall / von einer Binde 
der Verbindung Ni4Sb umgeben ist. Da sich offenbar die Kristallite 
/ selbst an der Reaktion beteiligt haben, ist der dunkle Rückstand, 
der die Rinden umgibt, reicher an / als das Eutektikum, 




Fig. 109. Fig. 110. 

65.21 '»/^ Ni, 34.79<»/o Sb, Sehr langsam eo^o Ni, 40% Sb. GöStzt mit HNOs, 
abgekühlt. Geätzt mit HNOg. 145 fache Vergrößerung. 

190 fache Vergrößerung. 

Eine ganz analoge Reaktion wurde in den Ni-Sn-Legierungen 
zwischen 60 und 85% Ni beobachtet.^ Hier besteht bei 865^ das 
Gleichgewicht 

Ni^Sn:^z>:arNi3Sn +y-^, 

wo t den Mischkristall mit 15% Sn bedeutet. Bei der Abkühlung 
bildet sich Ni^Sn, bei der Temperatursteigerung zerfällt Ni4Sn in 
die beiden Kristallarten NiaSn und /. Die Bildung von Ni4Sn wird 
schwerer vollständig als die von Ni4Sb. 

Die Verbindungen SbTlj, Ni^Sb und Ni4Sn sind exotherm. Es 
können sich aber auch endotherme Verbindungen aus zwei Kristall- 
aiten bilden. Im Gegensatz zu den exothermen Verbindungen, die 
beim Sinken der Temperatur entstehen, entstehen die endothermen 
beim Steigen der Temperatur. 

1 Voss, Zeitsehr. f. cmorg, Chem. 57, 84 (1908). 
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Fig. lU. 

60^0 Ni, 40 Vo Sn. Schnell gekühlt. 
180 fache Vergrößerung. 




Fig. 112. 

60 Vo Ni, 40% Sn. Langsam gekühlt. 

180 fache Vergrö£rung. 



NigSig bildet. Da man sich die Mischkristalle 



Fig. 113. 



- i300 



Die Verbindung Ni^Sn spaltet sich beim Abkühlen in Ni^Süg 
und Ni^Sn. Beim Erhitzen bildet sie sich ans diesen beiden Kiistall- 
arten. JBei 837® besteht das Gleichgewicht: 

5 NigSn z^ NijSD, -h 3 Ni^Sa . 

Fig. 111 zeigt die homogenen Kristallite 
der über 837® beständigen Verbindung 
NigSn und Fig. 112 den Zerfall der homo- 
genen Kristallite bei langsamer Abkühlung 
in Nadeln und Lamellen zweier Kristall- 
arten. 

In den Ni-Si-Legierungen^ mit 33.8—50.0 
Atomproz. Si (19.2 bis 33.2 Gewichtsproz. 
Si) vollzieht sich beim Abkühlen die Bildung 
der Verbindung NigSig, indem die Misch- 
kristalle bei den Temperaturen der Linie h i, 
Fig. 113, in NigSi + NigSia zerfallen, und 
bei der Temperatur der Horizontalen ik der 333 ^^^ 
gesättigte Mischkristall i mit den Kristalliten t. ^^'"v^*""^* 5' 
der Verbindung NiSi die der Verbindung ^'^^^ ^'^^*' 




ioeo 



- 600 



50,0 

t 
NiSi 



^ Guertler u. Tammann, Zeitsckr. f. anorg. Ckem. 49, 93 (1906). 
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der Eeihe h i aus Molekülen von NigSi und NiSi aufgebaut vor- 
stellen darf, so kann man, atomistisch gedacht, die auf den Linien 
hi und ik verlaufenden Reaktionen auf eine und dieselbe Reaktion, 
die Bildung der Moleküle NigSig aus den Molekülen NigSi und NiSi 
zurückführen. Diese Reaktionsgleichung ergibt sich auch aus der 

Zeitdauer der Haltepunkte, 

^iff^^iftf^^ifff^iZ ^^^t^f^l^fpf^^^^^^ ^^^ ^^^ ^^^ Temperaturen der 
S!!^!I^'*.^fjrATW^/imi^Ma^fMfM] Linien hi und ik auftreten. 

In den homogenen KristaUiten 
der Reihe hi, die man bei 
schneller Abkühlung ebenfalls 
erhalten kann, entstehen bei 
langsamer die geordneten 
hellen Nadeln der Verbindung 
NigSig. Fig. 114. Zum Ver- 
wechseln ähnliche Strukturen 
erhält man bei den Co-Si-Le- 
gierungen ^ derselben Zusam 
mensetzung, in denen sich 
beim Abkühlen die .Verbin- 
dung CooSig aus CogSi und 
CoSi bildet. 

Die Erfahrungen über das 
häufige Vorkommen schnell 
verlaufender Umwandlungen 
ohne Änderung der chemisphen Zusammensetzung im sogenannten 
festen Zustande lehren, daß die Moleküle in den Raumgittern ziem- 
lich beweghch sind. Da bei diesen Reaktionen, den polymorphen 
Umwandlungen, wahrscheinlich nicht selten zwei Moleküle desselben 
Stoffes zusammentreten, so ist auch das Auftreten schnell ver- 
laufender Reaktionen in einer oder sogar in zwei Kristallarten nicht 
so wunderbar, wie es vom Standpunkte der alten Auffassung, welche 
feste Körper als starre Gebilde betrachtete, erscheinen würde. 

Wenn die Diffusionsgeschwindigkeit der anisotropen Moleküle 
eines Stoffes in den Kristallen eines anderen Stoffes nur hinreichend 
^voß ist, so wird durch den Umstand, daß die beiden Molekülarten 
anisotrop sind, ihre Reaktionsfähigkeit nicht behindert. Jedenfalls 
gilt das für metallische Stoffe, für welche hierüber Versuche vor- 
li(^gen. 

^ Lewkonja, Zeitschr. f. anorg. Chem. 59, 831 (1908). 




Fig. 1L4. 
34.6 Atomprozente Si, 65.4 Atomprozente Ni. 
Langsam gekühlt. 70 fache Vergrößerung. 
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Man kann nämlich zu denselben Legierungen, die man in der 
Regel durch Zusammenschmelzen von Metallen und darauf folgende 
Abkühlung der erhaltenen Schmelze herstellt, noch auf einem anderen 
Wege gelangen, indem man nämlich die Metalle in Pulverform zu- 
sammenpreßt und dann auf eine Temperatur bringt, bei der noch 
keine Schmelzung eintritt, ihre Diffusiondgeschwindigkeit aber schon 
merklich ist. Dann bilden sich mit der Zeit, häufig sehr langsam. 
flieselben Strukturelememr, die beim Erkalten der bclimdze ent- 
stehen. Allerdings sind die auf beiden Wegen dargestellten Legie- 
rungen derselben Zusammensetzung ihrer Struktur nach von einander 
unterschieden. Diese Versuche lehren also, daß durch den Zustand 
der Anisotropie die Atome der Metalle in ihrer Reaktionsfähigkeit 
nicht behindert werden. 

4. Die beim Zusammenpressen gepulverter Metalle erhaltenen 
Konglomerate und ihr Verhalten beim Erhitzen. 

Die Frage, ob der Druck an sich legierungsbildend wirkt, indem 
er die Diffusionsgeschwindigkeit der miteinander zusammengepreßten 
Metalle wesentlich erhöht und dadurch Anlaß zur Bildung von Ver- 
bindungen gibt, die für viele durch Zusammenschmelzen ihrer Kom- 
ponenten erhaltene Ijegierungen charakteristisch sind, ist früher be- 
jaht worden.^ Zur Entscheidung dieser Frage kommen vor allen 
Dingen drei Methoden in Betracht : die mikroskopische, die thermische 
und die Bestimmung des elektrischen Widerstandes. 

Preßt man das FeiHcht zweier Metalle, wie etwa Zn und Cd 
oder Cu und Ag, welche miteinander weder eine Verbindung ein- 
gehen, noch Mischkristalle bilden, im Verhältnisse ihrer Eutektika 
unter einem Drucke von 4000 Atmosphären zusammen, so sieht man 
auf der Erhitzungskurve dieser Preßstücke bei der eutektischen Tem- 
peratur der binären Mischungen eine Verzögerung des Temperatur- 
anstieges, und etwa 10 — 30® höher, je nach der Erhitzungsgeschwindig- 
keit, ist die Schmelzung durch Auflösung der größeren Stücke be- 
endet. Thermisch unterscheiden sich also die durch Zusammen- 
schmelzen erhaltenen Legierungen von den durch Zusammenpressen 
des Pulvers beider Komponenten erhaltenen nicht wesentlich. Ihrer 
Struktur nach bestehen beide Arten der Legierungen aus dicht an- 
einander liegenden Stückchen von Zn und Cd oder Ag und Cu. Doch 
ist der Bau der durch Zusammenschmelzen erhaltenen Eutektika 



* W. Spring, Berl. Ben 15, 1 (1882). 



Digitized by 



Google 



206 



II. Die ZweiBtoffiiysteme. 



ein lamellarer, während das durch Zusammenpressen erhaltene Kon- 
glomerat aus regellos verteilten Kömern der beiden Metalle besteht. 
Außerdem sind die Kristallite des lamellaren Eutektikums abgerundet, 
während in den Preßstücken die Körner der einzelnen Metalle auf 
der Schliff fläche als Fetzen mit scharfen Ecken erscheinen (Fig. 115 
u. 116). 




Fig. 115. 

72 7o Ag, 28<>/o Cu. Geschmolzen. 

Geätzt mit Hfi^ + NH,. 

250 fache Vergrößerung. 




Fig. 116. 

72% Ag, 28 7o Cu. Zusammen- 
gepreßt. Geätzt mit HgO, + NH^. 
70 fache Vergrößerung. 



Im Falle, daß die beiden Metalle keine Mischkristalle und keine 
Verbindung miteinander bilden und im flüssigen Zustande nur be- 
schränkt miteinander mischbar sind, wird man auf der Erhitzungs- 
kurve des Preßstückes zwei Verzögerungen finden, deren Tempe- 
raturen den Schmelzpunkten der reinen Metalle um so näher rücken, 
je größer die Mischungslücke im flüssigen Zustande ist. 

Bilden die beiden Komponenten eine Verbindung und mischen 
sie sich im flüssigen Zustande in allen Verhältnissen, im Kristall- 
zustande aber nicht, so wäre, wenn die Verbindung sich durch Diffu- 
sion der kristallisierten Metalle ineinander nicht bilden und erst in 
der Flüssigkeit entstehen würde, der Beginn des Schmelzens eines 
Preßstückes bei einem eutektischen Punkte zu erwarten, welcher bei 
piner Temperatur unterhalb der beiden eutektischen Punkte o und b 
(Fig. 117) Hegen müßte; denn das Gleichgewicht der beiden Kompo- 
nenten A und B mit ihrer Schmelze würde ein instabileres System 
darstellen, als die beiden eutektischen Systeme a und b. Ein solcher 
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Punkt wurde aber in keinem der untersuchten Fälle gefunden, sondern 
die Schmelzung begann immer erst bei der Temperatur eines eutek- 
tischen Punktes, in dem die Verbindung mit einer der Komponenten 
und der eutektisohfen Schmelze im Gleichgewicht ist. Hieraus ist 
zu schliefien, daß sich an der Berührungsfläche der Kristalle der Kom- 
ponenten, also schon in festem Zustande, wenn auch geringe Mengen 
der Verbindung gebildet haben. Die Erhitzungskurve eines Preß 
Stückes von der Zusammensetzung der Verbindtmg A^ B« könnte, 
wenn die Bildimgswärme der Verbindung zu vernachlässigen ist, 
die Form Ej (Fig. 117) haben, auf welcher bei den Temperaturen 
der drei nonvarianten Gleichgewichte a, b und c Verzögerungen auf- 
treten. Die Zeitdauer der V^zögerungen auf dieser Kurve würde 
von der Löslichkeit der Verbindung und ihrer Komponenten in den 




gebildeten Schmelzen abhängen. Während der Erhitzung zwischen 
b und c würde die sich bildende Verbindung A^ jB„ aus der Schmelze 
ausscheiden und bei c schmelzen. Kommt die Bildungswärme der 
Verbindung in Betracht, so kann nach Beginn der Schmelzung im 
Punkte 6, Kurve Eg (Fig. 117), die Temperatur schnell bis zum Schmelz- 
ptmkte der Verbindung ansteigen, bei dem sich noch eine Verzöge- 
rung bemerkbar macht, während die Verzögenmg bei a durch das 
Freiwerden der Verbindungswärme verdeckt wird. Solche Fälle sind 
von G. Masingi bei den Paaren Zn-Mg, Pb-Mg, Sn-Mg, Bi-Mg be- 
obachtet worden. Bei den Sb-Mg-Legierungen wurde eine Erhitzungs- 
kurve der Form E^ (Fig. 117) gefunden. Hier beginnt die Bildung 
der Verbindung MggSbg in dem aus Sb und Mg hergestellten Preß- 
stücke mit merklicher Geschwindigkeit schon 300® unterhalb des am 



1 G. Masing, Zeitachr. f. anorg. Chem, 62, 265 (1909). 
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tiefsten liegenden eutektischen Punktes fe. Die Temperatur steigt 
dann beständig beschleunigt, wie sich aus dem Vergleiche ihres Ver- 
laufes mit dem der Erhitzungskurve JSg' nach Ablauf der Reaktion 
ergab (Fig. 117), um dann noch über den SchAelzpunkt der Ver- 
bindung c zu steigen und schließlich nach einer Verzögerung beim 
Schmelzpunkte der Verbindung schnell abzufallen. 

Wenn die beiden Komponenten miteinander eine lückenlose 
Reihe von Mischkristallen bilden, so wird man bei schneller Er- 
hitzung der Preßstücke beim Schmelzpunkte der Komponente A 
eine Verzögerung des Temperaturanstieges finden, wie in Fig. 118 
auf der Erhitzungskurve E^ angedeutet ist. Der weitere Verlauf der 
Erhitzungskurve wird durch die Diffusionsgesohwindigkeit der beiden 
Komponenten A und B ineinander uijd durch die Erhitzungsgesohwin- 




Fig. 118. 



digkeit bestimmt. Wenn die Erhitzungsgeschwindigkeit sehr groß 
ist und die Diffusionsgeschwindigkeit sehr klein, so würde man eine 
zweite Verzögerung beim Schmelzpunkte der Komponente B finden. 
Läßt man nun die Erhitzungsge?chwindigkeit abnehmen, so werden 
bei größeren Werten der Diffusionsgeschwindigkeit diese beiden Ver- 
zögerurgen undeutlicher, und zwischen ihnen wird eine intervall- 
artige Verzögerung, entsprechend der Bildung von Mischkristallen, 
auftreten. Daß die Bildung von Mipchkristallen merklich bei einer 
Temperatur dicht unterhalb des Schmelzpunktes von A vor sich 
geht, kann man leicht in folgender Weise zeigen. Erhitzt man ein 
Preßstück von der Zusammensetzung des Stückes, welches die Er- 
hitzucgskurve E^ ergab, längere Zeit auf diese Temperatur, so muß, 
wenn sich durch Diffusion im Preßstücke überall dieselbe Konzentra- 
tion hergestellt hat, auf der Erhitzungskurve E2 sich eine intervall- 
artige Verzögerung finden, deren Temperaturen dem Kristallisations- 
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iiiterv^all dieser Mischung entsprechen. Auf diesem Wege konnte ge- 
zeigt werden, daß bei den Mg-Cd- und bei den Pb-Tl-Preßstücken, 
wo die Verhältnisse allerdings durch eine kleine Mischungslücke und 
durch ein Maximum auf der Kurve des Beginns der Kristallisation 
etwas modifiziert sind, die erwarteten Verhältnisse wirklich zutreffen. 

Gleichgültig, ob die beiden Komponenten Mischkristalle oder 
eine Verbindung bilden, und ob diese Verbindung mit den Kompo- 
nenten mischbar ist, die Schmelzung beginnt in den Preßstücken 
der beiden Komponenten immer bei .der Temperatur desjenigen 
nonvarianten Gleichgewichtes zweier im Preßstück gebildeten Kri- 
stallarten, welches der tiefsten Temperatur entspricht. Da zu Be- 
ginn der Schmelzung die in dem betreffenden nonvarianten Gleich- 
gewichte vorkommenden Phasen notwendigerweise im Preßstücke 
schon vorhanden sein müssen, so folgt hieraus,' daß, wenn eine Ver- 
bindung oder ein gesättigter Mischkristall vor der Erhitzung nicht 
vorhanden war, diese Phase sich während der Erhitzung vor Beginn 
der Schmelzung gebildet haben muß. 

Über die Vorgänge, welche bei der Herstellung der Preßstücke 
und beim Erhitzen derselben stattfinden, kann man noch auf einem 
anderen Wege, nämlich durch die mikioskopische Untersuchung, 
Aufschluß erhalten. Vor allem sei hervorgehoben, daß gleich nach 
Herstellung der Preßstücke bei Drucken bis zu 5000 Atmosphären 
in keinem Falle die geringste Spur eines Mischkiistalles oder einer 
Verbindung, die sich aus den beiden Komponenten beim Zusammen- 
schmelzen leicht gebildet haben würde, nachgewiesen werden konnte. 
Dieses allgemeine Eesultat, welches den früheren Vermutungen 
widerspricht, konnte außerdem in einem Falle mit noch größerer 
Genauigkeit bestätigt werden, nämlich bei Blei-Thallium durch 
Bestimmung des elektrischen Widerstandes von Drähten, die aus 
den Preßstücken des Pb-Tl hergestellt wurden. Obwohl diese beiden 
Metalle schon bei 100® mit merklicher Geschwindigkeit ineinander 
diffundieren, so stimmte doch der Widerstand der aus dem Feihcht 
beider Metalle hergestellten Drähte mit dem aus d^n Widerständen 
der Komponenten nach der Mischungsregel berechneten überein. An- 
fänglich wuchs im Laufe eines Tages der Widerstand des Drahtes 
um etwa 10%; dann verzögerte sich dieses Anwachsen, und im Laufe 
eines Monats war der Widerstand um 60 — 75% gestiegen, Ei*wärmt 
man den Draht auf 160®, so steigt der Widerstand natürlich ent- 
sprechend der vergrößerten Diffusionsgeschwindigkeit viel schneller. 
Der Grund dieser Erscheinung ist darin zu suchen, daß der Wider- 

Tammann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aafl. 14 
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stand der Mischkristalle immer sehr viel größer ist, als der aus den 
Widerständen der Komponenten nach der Mischmigsregel berechnete 
Widerstand des Drahtes.' 

Wie erwähnt, sind gleich nach dem Zusammenpressen in den 
nicht weiter erhitzten Preßstücken außer den Trünnnern der beiden 
Komponenten nie Spuren eines Mischkristalles oder einer Verbindung 
zu finden. Steigert man aber die Temperatur der Preßstücke, so 
wächst die Diffusionsgeschwindigkeit der Metalle ineinander, und 
man findet an den ursprünglichen Grenzflächen der beiden Kom- 
ponenten ihre Mischkristalle oder ihre Verbindung, in einzelnen 





Fig. 119. 

37% Tl, 63% Bi- Zusammen- 
gepreßt. Au der Luft gefitzt. 
70 fache Vergrößerung. 



Fig. 120. 
370/0 Ti, 630/0 Bi- Zusammen- 
gepreßt und 5V2 Stunden auf 120* 
erhitzt. An der Luft geätzt. 
70 fache Vergrößerung. 



Fällen auch beide, mid zwar immer in Form von Säumen, welche 
die ursprünglich in direkter Berührung miteinander befindlichen 
Komponenten vollständig voneinander abschließen. In den aus Bi 
und Tl hergestellten Preßstücken ist nach dem Zusammenpressen 
bei 5000 Atmosphären bei Zimmertemperatur außer den unregel- 
mäßig geformten Fetzen von Bi und Tl keine dritte Kristallart zu 
finden (Fig. 119). Nach fünfstündigem Erhitzen dieses Stückes auf 
120® hat sich zwischen dem Bi und Tl ein blauer Saum gebildet 
(Fig. 120). Läßt man das Preßstück bei Zimmertemperatur bei ge- 
wöhnlichem Drucke ein Jahr lang liegen, so erhält man fast dasselbe 
Bild. Der blaue Saum entspricht einem gesättigten Mischkristalle 
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mit 66.3% Tl.^ Erhitzt man etwas längere Zeit auf 165», so bildet 
sich zwischen dem Bi imd dem blauen Saume noch ein gelber Saum, 
der der Verbindung BigTlg entspricht. Es haben sich also bei Tem- 
peraturen, bei denen noch alles kristallisiert war, sowohl die Misch- 
kristalle« als auch die Verbindung gebildet. 

Preßt man Cu- und Sn-Feilicht in gleichen Mengen zusammen, 
so findet man zwischen den einzelnen Sn- und Cu-Körnem eine 
scharfe Grenze. Erhitzt man diese Preßstücke 16 Stunden lang auf 
200®, also auf eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes des 
Zinns, so bilden sich -zwischen den Cu- und den Sn-Körnem zwei 





Fig. 121. 
bO^lo Ca, 50<>/o Zn. Zusammen- 
gepreßt. Geätzt mit H,0, + NH,. 
120 fache Vergrößemng. 



Fig. 122. 
50^0 Cu, 50% Zn. Zusammen- 
gepreßt und 20 Standen auf 400 <> 
erhitzt. Geätzt mit H,0, + NH,. 
70 fache Vergrößerung. 



Schichten, von denen die am Kupfer liegende Schicht der Ver- 
bindung CugSn und die am dunklen Sn liegende Schicht einer Sn- 
reicheren Kristallart entspricht. Die Zusammensetzung dieser Kri- 
stallart ist nicht sicher ermittelt. Nach Heycock u. Xeville bildet 
sie sich in den durch Zusammenschmelzen der beiden Metalle er- 
haltenen Legierungen mit 9 bis etwa 40% Cu bei 400^. 

Ein ähnhches Eesultat erhält man beim Zusammenpressen von 
Cu mit Zn zu gleichen Teilen. Gleich nach dem Zusammenpressen 
ist zwischen den Cu- und Zn-Partikeln kein anderes Strukturelement 
vorhanden (Fig. 121). Erhitzt man aber dieses Stück während 
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20 Stunden auf 400®, so findet man, daß eine Schicht von der Farbe 
des Messings die ursprünglichen Zn-Partikel vollständig umhüllt 
(Fig. 122). Diese Messingschicht entspricht ihrer Zusammensetzung 
nach einem Mischkristall mit 45 — 48^0 Zn. Nach der Kupferseite ist 
die Messingschicht von einem hellen Hofe umgeben, welcher einer 
dünnen Schicht der Cu-reichen Mischkristalle mit 35% Zn entspricht. 
Man sieht also, daß das Messing sich nicht durch Zusammenpressen 
von Cu und Zn erzeugen läßt. Hierzu ist die Diffusionsgeschwindig- 
keit bei Zimmertemperatur zu gering. Man muß die Temperatur er- 
hebUch steigern, um durch Diffusion im Preßstücke eine merkUche 
Messingbildung zu erzielen. 

In allen diesen Fällen bildet sich durch Diffusion der Metalle 
ineinander eine Schicht von Mischkristallen oder einer Verbindung, 
welche die beiden Metalle voneinander trennt. Ungeachtet dieser 
Trennung geht bei hinreichender Diffusionsgeschwindigkeit die Bil- 
dung auch der Verbindung weiter vor sich. Man muß also annehmen, 
daß im allgemeinen die Metallverbindungen für ihre Komponenten 
permeabel sind. 

Durch Zusammenpressen beider Metalle bei Zinmiertemperatur 
erhält man also Preßstücke, welche nur aus den reinen Metallen 
bestehen, und in denen Verbindungen und Mischkristalle, welche 
beim Zusammenschmelzen der Metalle leicht entstehen, nicht ent- 
halten sind. Der Druck allein erhöht die Diffusionsgeschwindig- 
keit der Metalle also nicht in dem Maße, daß sich merkliche Mengen 
von Verbindungen oder Mischkristallen bilden. 

Das große Diffusionsvermögen der Metalle ineinander bei er- 
höhter Temperatur ermöglicht die Herstellung von Legierungen aus 
Gemengen von Oxyden oder anderen Verbindungen. Mengt man 
beispielsweise NiO und CuO möglichst innig, reduziert die Mischungen 
im Wasserstoffstrom, preßt sie und erhitzt wieder im Wasserstoff- 
strom auf 800®, so erhält man Stücke, die sich gut walzen lassen. 
Besonders innig gemischt sind die beiden Metalle, wenn ein Salz 
beider Metalle, z. B. NiW04 reduziert wird. 

Dieses Verfahren zur Herstellung von Legienmgen empfiehlt sich, 
wenn eine der beiden Komponenten oder beide schwer schmelzbar 
sind, oder wenn eine der beiden Komponenten durch Flüchtigkeit 
ausgezeichnet ist. 
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E. Das Verhalten der Metalle in binären Mischungen 

zueinander. 

Die Beschreibung des Verhaltens der chemischen Elemente zu- 
einander, .deren weit überwiegende Anzahl Metalle sind, ist eine 
Hauptaufgabe der anorganischen Chemie. Seit Berzelius hat man 
an dieser Aufgabe gearbeitet, indem man das Verhalten der Me- 
talloide zu den Metallen und das der binären Verbindungen zueinander 
näher imtersuchte. Im wesentlichen blieb die von Berzelius aus- 
gebaute anorganische Chemie die Chemie des Sauerstoffs bis auf 
unsere Tage. Als man über starke elektrische Ströme verfügen konnte, 
suchte man besonders das Verhalten des Kohlenstoffs zu Metallen 
näher zu untersuchen, indem man auf die erschmolzenen Massen, 
Gemenge mehrerer Kristallarten, die Eückstandsanalyse und andere 
Notbehelfe anwandte. In der Hauptsache stand man aber der Auf- 
gabe, die Verbindungsfähigkeit der Elemente untereinander um- 
fassend und eingehend zu beschreiben, hilflos gegenüber. Es fehlte 
an Methoden, nach denen man diese Aufgabe lösen konnte. 

Erst nachdem die Lehre von dem heterogenen Gleichgewicht 
sich entwickelt- hatte, und die Schwierigkeiten der Messung hoher 
Temperaturen überwunden waren, erschienen die ersten brauch- 
baren Arbeiten über das gegenseitige Verhalten von Metallen. 

Bakhuis Eoozeboom, Eoberts-Austen, Heycock und 
Neville und Kurnakow haben mit ihren Schülern die ersten 
Schritte in dieser Richtung getan. Die Art, wie sie verfuhren, hatte 
sich an dem Studium der Gleichgewichte der Salzhydrate mit ihren 
Lösungen durch Pfaundler und Roozeboom entwickelt. Dieses 
Verfahren bedurfte in seiner Anwendung auf Legierungen noch einer 
Abänderung* Man hatte fast nur dem Beginn der Kristallisation 
seine volle Aufmerksamkeit zugewandt, die Erscheinungen zum 
Schluß der Kristallisation aber nicht genügend verwertet. Nachdem 
diesem Mangel durch Entwicklung der thermischen Analyse ab- 
geholfen war, konnte die Bestünmung der Zusammensetzung der 
Verbindungen und der gesättigten Mischkristalle in exakterer Weise 
als früher unternommen werden. 

Das Verhalten zweier Stoffe zueinander wird durch ihr Zu- 
stÄndsdiagranmi vollständig und in kürzerer imd übersichtlicherer 
Weise, als man das früher konnte, beschrieben. Allerdings darf 
man nicht vergessen, daß das, was das Zustandsdiagramm über die 
Verbindungsfähigkeit der Elemente aussagt, sich nur auf das Tem- 
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peraturintervall bezieht, in dem die beiden Elemente untersucht 
sind. Würde man z. B. flüssigen Na und Og mischen und auf Grimd 
von Abkühlungskurven ihr Zustandsdiagramm bei Temperaturen 
unterhalb ihrer kritischen Temperaturen bestimmen, so würde man 
zu dem Resultate kommen, daß Og und. Ng keine Verbindung mit- 
einander eingehen. Dieses Resultat ist aber nur für das untersuchte 
Temperaturintervall richtig und wird bekanntlich erst unrichtig, 
wenn man es für sehr viel höhere Temperaturen verallgemeinert. 
In Analogie mit diesem Beispiel wäre es wohl möglich, daß zwei 
Metalle, die beim Erhitzen ihrer flüssigen Mischungen auf einige 
100® über die Schmelzpunkte ihrer Komponenten keine Verbindung 
geben, wie Bi und Pb oder Bi und Sn, doch noch zu Verbindungen 
zusammentreten können, wenn man ihre flüssigen Mischungen oder 
die Mischungen ihrer Dämpfe auf weit höhere Temperaturen erhitzt. 
Bei den beiden angeführten Beispielen hat sich allerdings nach Er- 
hitzen der flüssigen Mischimgen auf 1500® nichts gezeigt, was auf 
Bildung einer Verbindung bei höheren Temperaturen schließen läßt. 

Diese Einschränkungen betreffen aber nicht die Methode selbst. 
Denn wenn sich nach sehr starkem Erhitzen die Moleküle einer Ver- 
bindung in den flüssigen Mischungen gebildet hätten und diese sich 
bei der Abkühlung in Form von Kristallen ausscheiden würden, so 
könnte ihre Ausscheidung der thermischen Analyse nicht entgehen. 

Es ist aber noch eine zweite Einschränkung der gewonnenen 
Resultate, die uns die Zustandsdiagramme in so übersichtlicher Weise 
wiedergeben, zu berücksichtigen. Die thermische Analyse kann uns 
natürlich nur von den Molekülarten der flüssigen Mischungen, die sich 
kristallbildend betätigen, Auskunft geben. Über diejenigen Molekül- 
arten aber, die sich beim Vorgang der Kristallisation durch chemi- 
schen Umsatz in die kristallbildenden Moleküle umwandeln, kann sie 
naturgemäß keinen Aufschluß geben, da sie die Vorgänge beim He- 
terogenwerden der flüssigen Mischungen beschreibt und nicht die 
homogenen flüssigen Mischungen als solche studiert. Man darf aber 
wohl behaupten, daß kristallbildend sich in der Regel die stabilsten 
Molekülarten betätigen, und daß die instabileren Molekülarten, von 
denen gewiß viele Arten in den Schmelzen existieren werden, bei der 
Kristallisation vei^sch winden. Die thermische Analyse stellt also im 
allgemeinen nur die Existenz und Zusammensetzimg der stabilsten, 
kristallbildenden Moleküle fest. Damit hat man sich zu begnügen. 
Denn die vollständige Analyse aller in flüssigen Mischimgen vor- 
handenen Molekülarten ist eine Aufgabe, die zurzeit angebahnt ist. 
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deren Lösung aber noch in weitem Felde liegt, und die zu ihrer Lö- 
sung eine ganz ungemein detaillierte Kenntnis der Eigenschaften 
flüssiger Metallgemische bei höheren Temperaturen erfordern würde, 
über die man in imifassender Weise sobald nicht verfügen wird. 

Aber auch die Untersuchung des gegenseitigen Verhaltens der 
Elemente mit Hilfe der thermischen Analyse stößt nicht selten auf 
Schwierigkeiten, die vor allem in der Seltenheit einer Eeihe von 
Elementen oder in dem Umstände, daß dieselben im metallischen 
Zustande schwer herzustellen sind, ihren Grund haben. In solchen 
Fällen kann die normale Menge von 20 g zur Bestimmung einer Ab- 
kühlungskurve sehr erheblich verringert werden. Es ist sehr wohl 
mögUch, bei Anwendung sehr dünner Drähte als Thermoelement 
und sehr dünner Schutzröhren des Thermoelementes auch mit Mengen 
von 1 g noch deutliche Abkühluhgskurven zu erhalten. ^ Da zm* 
Herstellung von Schliffen noch viel geringere Mengen hinreichen, 
so stände der Untersuchung so seltener Elemente, wie Ga, Ge vmd 
In, kein Hindernis im Wege, sind doch diese Elemente aus ihren 
Oxyden leicht herzustellen. Schwieriger wird die Beschaffung des 
Materials, wenn das Oxyd schwer reduzierbar ist, wie bei den Me- 
tallen der seltenen Erden, besonders wenn das betreffende Metall 
außerdem wirklich selten ist. 

Wenn der Siedepunkt des einen Elementes bei einer tieferen 
Temperatur als der Schmelzpunkt des anderen Elementes liegt, so 
kann das Zusammenschmelzen der beiden Elemente nur unter höherem 
Druck vorgenommen werden. Da diese Operation nur in druckfesten 
Gefäßen auszuführen ist, so sind die entsprechenden Metallpaare 
bisher nicht untersucht worden. Ein Anfang in dieser Richtung 
liegt für die Legierungen des Zn und Fe^ vor. 

Wenn auch noch ein recht erheblicher Teil der binären Mischungen 
chemischer Elemente zu untersuchen ist, so liegt andererseits doch 
ein recht großes Material über das Verhalten der Elemente zu- 
einander vor. 

Es würde weit über den Eahmen dieses Lehrbuches gehen, 
wollten wir hier die Zustandsdiagramme der untersuchten Metall- 
paare wiedergeben; außerdem ist die Sammlung der betreffenden 
Zustandsdiagramme von K. Bornemann' begonnen und in um- 
sichtigster Weise fast zu Ende geführt worden. Der größte Teil der 

1 Zeitschr. f. anorg, Chem, 67, 183 (1910). 
* Zeitschr. f. amrg. Chem. 83, 257 (1913). 
» Die binären Metallegierungen I. n. II. 1909 u. 1912. 
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betreftenden Originalarbeiten ist in der Zeitschrift für anorganische 
(Chemie 1904—1913 zu finden. 

Wenn also auch aus diesen Gründen von einer Wiedergabe der 
Zustandsdiagramme der bisher untersuchten Metallpaare abgesehen 
werden muß, so werden im folgenden doch die Hauptresultate dieser 
Untersuchungen in abgekürzter Form wiedergegeben werden müssen. 
Dabei werden folgende Gesichtspunkte berücksichtigt werden > 

1. Die Verbindungsfähigkeit der Metalle untereinander. Diese 
Eigenschaft tritt bei den Metallen außerordentlich deutUch hervor, 
indem eine große Keihe von Metallen miteinander keine Verbindungen 
eingehen, während andererseits viele Metalle mehr oder weniger 
zahlreiche yerbindvmgen bilden. 

2. Die Formeln dieser Verbindungen haben vom Standpunkt 
der Valenzlehre besonderes Interesse, da es sich hier durchweg um 
die einfachsten, nämlich die binären Verbindungen zweier Elemente 
handelt. 

3. Von Bedeutung ist es, ob zwei Metalle im flüssigen Zustande 
in allen Verhältnissen mischbar sind oder nicht. Wenn die beiden 
flüssigen Metalle sich beim Schmelzpunkt des schwerer schmelzen- 
den Metalles nicht oder kaum gegenseitig lösen, so kristallisieren sie 
fast unverändert aus den beiden flüssigen Schichten. Man beschrieb 
früher dieses Verhalten durch die Bemerkung: „die beiden Metalle 
bilden keine Legierungen**. 

4. Von g?-ößter Bedeutung ist schließHch noch die Fähigkeit 
der beiden Metalle oder ihrer Verbindungen, sich im anisotropen 
Zustünde gegenseitig zu lösen, Mischkristalle miteinander zu bilden, 
da die praktisch verwendeten Legierungen, welche eine Kaltbearbei- 
tung vertragen, ausschließlich aus MischkiistaUiten bestehen. Die 
Kenntnis der Konzentration der Endgheder der Mischkristallreihen 
ist daher von Bedeutung. Streng genommen werden stets von einem 
Kristall, der sich aus einer Flüssigkeit bildet, welche fremde Stoffe 
enthält, die fremden Stoffe, wenn auch nur in Spuren, aufgenommen 
werden. Praktisch ist aber die Löslichkeit fremder Stoffe in Kristallen 
häufig zu vernachlässigen. In diesem Sinne ist auch bei den ent- 
sprechenden Löslichkeit sangaben verfahren. 

In den folgenden Tabellen sind die Hauptpunkte im gegen- 
seitigen Verhalten der Metalle zueinander durch folgende Abkürzungen 
beschrieben : 

/ '^ Mischbarkeit im flüssigen Zustand in allen Verhältnissen, 

fL Mischungslücke im flüssigen Zustande, 
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JiL~ lückenlose Keihe von Mischkristallen, 
KL Lücke in der Eeihe von Mischkristallen, 
keine chemische Verbindung. 

Wenn die beiden Metalle Verbindungen miteinander bilden, so 
sind die Formeln ihrer Verbindungen aufgeführt. Weim die Zu- 
sammensetzung * der Verbindung nicht sicher festgestellt werden 
konnte, so ist auf ihr Vorhandensein durch den Buchstaben X oder 
Y, wie beim Fe-Sn, Fe-Cr, und Pt-Pb, hingewiesen. 

Die Konzentrationsgrenzen (in Gewichtsprozenten) der Mischimgs- 
lücken im flüssigen und im anisotropen Zustande sind durch die 
den Zeichen / L und K L beigeschriebenen Zahlen angegeben. 

Beim Bi-Al findet man die Zeichen : / L 8.7—98.9 Bi, K L 0—100 
Bi, 0;-das heißt: Bi und AI sind beim Schmelzpunkt des höher schmel- 
zenden Metalls ineinander wenig lösUch, die Mischungslücke^reicht bei 
dieser Temperatur von 8.7 — ^98.9 Gewichtsprozent Bi. Kristalli- 
siertes Bi vermag nicht merkliche Mengen von AI und kristallisiertes 
AI kein Bi aufzimehmen. Eine kristallinische Verbindung beider 
Metalle scheidet sich aus den Schmelzen nicht aus. 

Von 20 Metallen sind in der Tab. 17 Angaben über die Misch- 
barkeit im flüssigen und im festen, anisotropen Zustande zusammen- 
gestellt. Die Tab. 18 enthält für dieselben Metalle Angaben über 
die Verbindungsfähigkeit. Außer diesen beiden Haupttabellen sind 
für die sehr verbindungsfähigen Metalle Li, Na, K, Kb, Cs, Ca und 
Ce und für die ebenfalls sehr verbindimgsfähigen Metalloide P, As, 
S, Se, Te noch je zwei Nebentabellen entworfen. In diesen Neben- 
tabellen (Tabb. 19, 20, 21 u. 22) sind ebenfalls Angaben über die Ver- 
bindungsfähigkeit und die Mischungslücken im flüssigen und im 
kristallisierten Zustande enthalten. 

Anmerkungen zu Tabelle 17 und 18. 

^ Die Bildang der Verbrndtuig AlSb erfolgt nicht sofort 

* Durch Zusatz von Kobalt wird der Schmelzpunkt des Cadmiums um 
6® erniedrigt. Die Ausarbeitung des Diagramms scheitert an der zu großen 
Flüchtigkeit des Cadmiums. 

' Versuche, Cd-Cr-Legierongen henrastellen, mißlangen, weil Chromstücke 
bei 650* von Cadmium nicht benetzt wurden. 

* Die Ausarbeitung des Schmelzdiagramms scheitert an der zu großen 
Flüchtigkeit des Cadmiums. 

^ Co ist in Ti nur zu 2.5 — 8% löslich. Geschmolzenes Kobalt kann nicht 
mehr als 2.87 Vo Tl losen, ein Tl-Überschuß destilliert ab. 
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^ KL abhängig von der Temperatari auf die die Schmelze erwärmt 
wurde. Langsame Bildung der Verbindung. 

^ Wegen Abdestillierens des Zinks bei höheren Temperaturen gelingt es 
nicht, zinkreiche Legierungen herzustellen. 

^ Wegen Flüchtigkeit des Tl ist es nicht möglich, bei Atmosphärendruck 
Legierungen herzustellen. 

* Aus der Struktur von unter Druck hergestellten Legierungen. 

^® Von 0^50.4 Ni von Tafel aus dem temären System Cn-Ni-Zn extra- 
poliert. 

' 1. Die Kennzeiehen einer ehemisehen Verbindung. 

Der Begriff der chemischen Verbindung ist auf atomistischem 
Boden entstanden und setzt gewisse, nicht näher zu definierende Kräfte 
als wirksam zwischen den die Verbindung bildenden Atomen voraus. 
Seine Berechtigung findet dieser Begriff darin, daß sich jene Atome 
als ein Komplex zusammen bewegen. Hierdurch wird das Dampf- 
volumen bestimmt. Wenn es zu groß gefunden wird, so führt man 
das auf Dissoziation zurück, man schreibt einem Teil der die Ver- 
bindung bildenden Atome, einzeln oder in kleinen Komplexen, die 
Fähigkeit zu, sich in Gegenwart der Moleküle der Verbindung für 
sich selbständig zu bewegen. Ähnhch verfährt man bei gelösten 
Stoffen, und schließUch darf man diese Vorstellung auch auf feste 
Körper, isotrope oder anisotrope, übertragen, insofern in ihnen 
Diffusion besteht, Dagegen würde die physikalische Unterlage dem 
Begriffe Verbindung schwinden in Temperaturgebieten, in denen 
in den festen Körpern die Diffusion nicht mehr merkhch ist, in 
denen die im Raumgitter verteilten Atomarten nur Schwingungen 
um die Gitterpunkte ausführen. Ob in isotropen Gläsern die Mole- 
küle noch als solche schwingen, oder ob auch hier die Wärmebewegung 
nur auf Schwingungen der Atome zurückzuführen ist, mag dahin- 
gestellt sein. 

Im folgenden soll die Frage nach weiteren Kennzeichen von Ver- 
bindungen untersucht werden und zwar für den Fall, daß die be- 
treffenden Körper sich aus binären Schmelzen gebildet haben. 

Beim Vorgange der Kristallisation kann eine lückenlose Mischungs- 
reihe binärer Schmelzen sich in Kristallkonglomerate verwandeln, die 
innerhalb eines gewissen Konzentrationsgebietes aus Gemengen je 
zweier Kristallarten bestehen, dem ein Konzentrationsgebiet folgt, 
in dem die eine Kristallart durch eine andere ersetzt ist, imd das 
kann sich mehrfach wiederholen. Mischkristallreihen treten in diesem 
Falle nicht auf, oder jede der sich bildenden Kristallarten hat, wie 
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sieb auch die Zusammensetzung der Schmelze ändert, eine ganz be- 
stimmte Zusammensetzung. Solche Kristallarten wollen wir singulare 
Kristallarten nennen. 

Nun bat die Erfahrung an Hand der thermischen Analyse ge- 
lehrt, daß die Zusammensetzung singulärer Kristallarten immer dem 
Gesetz der multiplen Proportionen entspricht. Hierauf fußend, hat 
man die betreffenden singulären KristaU^rten als Verbindungen an- 
gesprochen, obwohl für sie der Nachweis, daß ihre Atomkomplexe 
(Moleküle) sich selbständig bei der Diffusion fortbewegen, in der 
Eegel nicht erbracht worden ist. 

Man hat also in Analogie mit anderen Körpern für die die Diffu- 
sion der Moleküle erwiesen ist, und deren Zusammensetzung multipeln 
Proportionen entspricht, die Annahme gemacht, daß alle singulären 
Kristallarten, deren Zusammensetzung multipeln Proportionen ent- 
spricht, Verbindungen sind. Dieser Schluß wird sich aller Wahr- 
scheinlichkeit nach für die singulären KristaUarten als richtig er- 
weisen. 

Die Bildung der singulären Kristallarten vollzieht sich entweder 
direkt aus der Schmelze, in welchem Falle sich auf der Schmelzkurve 
ein Maximum bei der Zusammensetzung der Schmelze findet, die 
gleich ist der der singulären Kristallart, oder sie geht in der Weise 
vor sich, daß eine aus der Schmelze schon ausgeschiedene singulare 
Kristallart bei einer bestimmten Temperatur mit einer Schmelze be- 
stimmter Zusammensetzung, die a.ber nicht multipeln Proportionen 
entspricht, eine neue singulare Kristallart bildet. 

Es kommt aber auch vor, daß die Zusammensetzung nicht singu- 
lärer Kristallarten, eines Endgliedes einer Mischkristallreihe, mul- 
tipeln Proportionen entspricht. Beispielsweise entspricht die Zu- 
sammensetzung des Endgliedes der Mischkristallreihe Zn-Cu von 
31 — 40% Cu mit 40% Cu innerhalb der Fehlergrenzen der Formel 
ZujCug und die des Endgliedes der Mischkristallreihe Fe-Si der Formel 
FegSi. Beim Mn-Sb treten mehrere Mischkristallreihen auf, eine 
derselben reicht von Mn3Sb2 bis MnSb. Andere Endglieder von Misch- 
kristallreihen, deren Zusammensetzimg multipeln Proportionen ent- 
spricht, sind: Fe AI, AljMg^, SbSn, PbTlj, BiTlg, AgjAl, AggAl und 
Ag,Cd3. 

Femer sind gewisse Endglieder von Mischkristallreihen dmch 
einen maximalen Schmelzpunkt ausgezeichnet, wie TlCa, PbCag und 
Cu^Ca. Im Verzeichnis der Metallverbindungen sind die nicht- 
singulären Kristallarten durch eine Asterist ik kenntlich gemacht. 
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Auf Grund des Zustandsdiagrammes allein kann in diesen Fällen 
nicht entschieden werden, ob hier eine Verbindung vorUegt oder 
nicht. Ebenso kann die Frage, ob ein Mischkristall, der vor anderem 
GUedem der Eeihe durch ein Maximum der Schmelzkurve aus- 
gezeichnet ist, einer Verbindung entspricht, auf Grund dieses Maxi- 
mums allein nicht entschieden werden. Beispiele: ZnAu, TlgPb und 
MgAg. 

Diese Fragen konnten entschieden werden durch Bestimmung 
der Gefrierpunktserniedrigung der fraghchen Kristallart in einem 
Metall, das mit beiden Komponenten der Krist^llart keine Ver- 
bindungen bildet. 

V. Wartenberg ^ hat durch Bestimmung der Dampfdichte von 
MgZug bei 1300<^ zeigen können, daß ihr Dampf voUständig dissoziiert 
ist, während nach Berry^ bei 600* Zn imd MgZug noch durch Destil- 
lation getrennt werden können. Auch von der Verbindung NajHg 
konnte v. Wartenberg zeigen, daß sie bei 400* unzersetzt destiUiert. 

Die Lichtbogenspektren der Kristallarten CuoSb und Zn3Cu2 
sind die Summen der Spektren ihrer Komponenten.* Dagegen treten 
im Lichtbogenspektrum von MgjSb^ zwei Linien auf, die dem Mg- 
und Sb-Spektrum fehlen, imd die Mg»Linie 883 ist erheblich ver- 
breitert. Im allgemeinen besteht das Lichtbogenspektrum einer 
MetaUverbindung aus den Linien ihrer Komponenten, und die kleinen 
Abweichungen von dieser Eegel reichen nicht hin, um mit Sicherheit 
die Existenz von Metallverbindungen bei den hohen Temperaturen 
des Lichtbogens zu beweisen. 

2. Die Verbindnngst&higkeift der Elemente. 

Mendelejew hat die chemischen Elemente in die beiden ersten 
kleinen Perioden und die vier großen Perioden eingeteilt. Die beiden 
letzten dieser vier großen Perioden ergänzen sich in der Weise, daß 
die analogen Elemente diesen beiden Perioden fehlen, indem die 
Analoga der dritten großen Periode in der vierten und die Analoga 
der vierten großen Periode in der dritten fehlen. Daher finden sich 
in den vier großen Perioden nur je drei Elemente, die einander nach- 
weislich analog sind, die also eine natürliche Gruppe im engeren 
Sinne bilden. 



» ZeitseJir. f. Elektrochemie 20, 449 (1914). 
* Proe, Roy. Soc. London Ä, 86, 67, 1911, 
8 Zeitsckr. f. anorg. Chem. 92, 76 (1915). 



Digitized by 



Google 



«Stande. 



Co 



JTXi— 90 00 



Nl 



Km 



Pd 



K* 



i: 



Cr 



->«6Cr 
rX 0-100 Cr 



8i 

yz 

KLl,b-7M 

0.8.8-100 81 

bot 820* 

i.6— 1008ibol20> 



fL 0-100 Co 
KL O-IOO Co 



fL 10-98 Nl 
J^L0-86NI 



IC« 



iCX^ 



->80Pt 



fL 8-92 Cr 
rx 0-100 Cr 



KLO^ 



81 



irxe-96.5 Co 



f £ 5-90? Ni 



IT* 






iCX 0-100 Nl 



KL 0-100 81 



rx 



0^100 81 



Btol8J(Co 
nntomoht 

JTXO-lßCo 



rx O-U a. 
28-6iNllMl20<» 

MlaohkrlgtaUo 
ca. 40-47 Nl bei 

10| 870» 



Bli 18N1 
untOTMielit 

jrL0-18Nl 



8J 



rL 0-68.6 
u. 80—90^ Co 



rx 0-^6618 
v. 79-86 Nl 



rX8-66 Cr 
KL 0— >60 Cr 



KL 0-100 81 



f — 



61 



rX0-80NI 
rx 0-98 Nl 



rx 0-100 Pt 



KL 0-97.6 Co 



rX8.6— 18 
o. 26-46 Nt 
rX0-86Nl 



KL 0->96 Pt 



rx 0—90 Cr 
rx 0-96 Cr 



fL 0-100 81 
KL 0-100 81 



f" 
KL 0-100 81 



rx 8? -89 Co 
KL O-IOO Co 



XX 0-87.6 Co 



fL le— 72 Nl 
XX 0—96 Nl 



KL 0-7! Pd 



XX 0->90 Pt 



fL Oft. 12—72 Cr 
XX 0-100 Cr 



XX 6-82.8; 
40-64 0. 
66-82.6 Nl 



XX 0-67A 8L6 
bli6a6o. 72.6 bis 
86Pd b«1683o 
0-68.60.72.6 bis 
86 Pd anter 626« 



XX 0->96 Pt 



\l^\ 



xxo-aoo. 

82J(— 90Cr 



rX6— 82.8? Co 
XX 0—100 Co 



XX 0-99.6 Nl 



I 



r- 

Km 



f" 
Km 



r- 

Km 



r- 

Km 



r- 

Km 



r- 

X« 



r* 

X« 



rx 0—100 Cr 
XX 0-100 Cr 



XX 30-70 Cr? 
_?] 



f" 
X*ob«hilb 

1326» 
XX? 80^-90 Cr 
ontorbidb l88fiP 



XX 



42^ 



Nl 



rx 0-100 81 
XX O-IOO 81 



XX 08-99 81 



rx 2—100 8i 
XX 0.8—100 81 



XX 



t,t: 



100 81 



XX 20^100 81 
boilMO» 



XX 7.6— 81 81 
boliaOi» 



r* 

XX 0—14 Q. 19 
bU100Nlb«l20», 
ca. 8-U Nl bJ 
1130^, Oft. 24 bli 
38.4 Nl b«l 976» 
(onto XX) 



Digitized by 



Google 



Digitized by 



Google 



E. Das Verhalten der Metalle in binftren Mischungen zaeinander. 221 

Von den Elementen einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne 
darf man erwarten, daß sie als chemisch analoge Körper keine Ver- 
bindmigen miteinander bilden. In der Tat ist für die Glieder fol- 
gender natürlichen Gruppen im engeren Sinne erwiesen worden, 
daß sie miteinander keine Verbindungen bilden: 

Cu Zn (Ge) (As) 

Ag Cd Sn Sb 

Au Hg Pb Bi 

Aber auch bei dieser vorsichtigen Formulierung ist noch eine 
Ausnahme von der Eegel zu verzeichnen. Br und J bilden nach 
Meerum Terwogt^ die Verbindung BrJ, welche sowohl mit Br 
als auch mit J lückenlose Eeihen von MischkristaUen bildet. Das 
Verhalten dieser beiden Elemente ist in dieser Beziehung dem des 
Mg zu Cd ähnlich. Auch Sn und Pb scheinen eine Verbindung 
Pb4Sn3(?) zu bilden. 

Da die GHeder der beiden ersten kleinen Perioden untereinander 
häufig Verbindimgen eingehen, wie C und Si, und S, K und Cl, 
und auch die Elemente der beiden ersten kleinen Perioden mit den 
Elementen ihrer natürlichen Gruppen im engeren Sinne nicht selten 
Verbindimgen bilden, wie Na mit K, Mg mit Ca, mit Se und Te 
und Cl mit Br und J, so läßt sich jene Regel nicht erweitern. Offenbar 
sind nur die Elemente einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne, 
wenn auch nicht immer, so doch in einigen Fällen von so analogem 
Aufbau, daß sie miteinander, ähnlich den Gliedern einer homologen 
Reihe, keine Verbindungen eingehen. 

Femer ergibt sich für das chemische Verhalten der Metalle zu- 
einander folgende Regel: 

Ein beliebiges Element bildet entweder mit allen 
Elementen einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne 
Verbindungen, oder es geht mit keinem der Gruppen- 
glieder eine Verbindung ein. 

Bei den Sauerstoff-, Schwefel- und Halogenverbindungen findet 
man zahlreiche Bestätigungen dieser Regel; allerdings sind hier Ver- 
bindungen mit allen natürUchen Gruppen, bis auf die der Edelgase, 
zu verzeichnen. Als seltene Ausnahme wäre der FaU zu erwähnen, 
daß mit Fl keine Verbindung eingeht, obwohl mit den anderen 
Halogenen Verbindungen bildet. 

Überzeugender illustriert die Regel das Verhalten der Metalle 
der Kupfergruppe zu anderen fremden Metallen. Tabelle 18 enthält 

* Zeitschr, f. anorg, Ghem. 47, 202 (1905). 
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II. Die ZweistofEsysteme. 

Tabelle 18. Formeln der Metall- 



:l Ag 


Au Mt? 


Zu 


Cd . 


Hg 


AI 


Tl 


Sn 


Pb 


i; 

Cu 1 





Co^g 


CotZus*) 


Cu,Cd? 
Cu,Cds 


CaHg 


Cu,Al 
CüAl 
CüAU 





CugSn 





A« ■ 

1 





AgMg 

AgMg3 


AggZn, 
AgZn 
Ag,ZD3 
AgjZOft 


AgCd,? 
Ag^V) 


AgfHg,? 


A^Al*) 
Ag.Al*) 





Ag,8n 





vVu 




AuMg 
AuMg, 
AoMg, 

AUtMg, 


1 

AaZn 

AU|Zd^ 

AttZns 


Ao.Cd, 
AoCda 


Au.nga 
Au,Hg 


AU4AI 

Au»Alt 

AUtAl 

AaAl 

AuAl, 





AoSn 
Attßo, 
Außn, 

Mg.8n 



CdSiu? 

"Hg^Sn? 



:Ä 


Mg 

i 

Zn 







MgZDs 


MgCd 







Al,Mg.*) 
AltZo, 


»ig,TI. 





Mg,Pb 



1 
Cd 1 

1 




' 





"8 


, 









- 


Hg5TI, 





AI 











Tl 
Sn 

Pb 






-"- 





in)Ti,? 


^ 






PWSDs"? 














1 




1 



Sb 

Bi 
Mn 
F« 

Co 
Ni 



In— Tl 




lu— Pb I 
* 



*) Dieser Zasammensetxuog entspricht das Endglied einer Mischkristallreibe. 



Digitized by 



Google 



£. Das Verhalten der Metalle in binären Mischungen zueinander. 223 
y erbindangen. keine Verbindung. 
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. 






















Bis 16 Nl 










CdjSb, 








X 


X? 


ontersucbt 








? 


— 


liiutabU) 










Cd.Nl 










X? 


ö 





4] 


2J. 


_ 


_ 


_ 


3] 


— 


AlSb 





AUMn? 
AlMn,? 


FeAl, 


COfAJu 

coIai" 


NiAl, 
NiAl, 


_ 


, 


AlCr, 





1] 
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Tabelle 19. 



LI Nt 
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Rb 1 C« 1 Ca ' Ce 


., ufL 3-92 H \ f ^ 

-^•^ ii ITLO-lOOLi KL ü— 100 A- 


- 1 - 1 - - 
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1 

i 


- 


-TL 0-88 u. 
4a4— lOOCa 


- 



AI il 



i ^L 0—100 Na /iO— lOOK ' 
1 A-LO— lOOXa t AXO— lOOK 



fL 16—43 Ca 
KL 0— 100 Ca 



KL 0—100 Ce 



Tl 11 



JfL 0—100 Na ! ALO— lOOK 



•'^° lALO-lOOLlj AAO-lOONa 



!1 



Pb 



Sb 



Bi 



KL 0.6— ia3, 
20.6—28.9 u. 
90.8—100 Na 



KL Ü-IOO K 



fL 9-35? K 
KL 0-100 K 



I KL <2— 16.6 u. 

22—66.6 Ca bei 

6920 

<2-16.6 n. 

2— 100 C» bei 20« 



si ! - 



S : 

u. 
Te 



KL 0—100 Na 



A/. 0—100 Xa 



ri- 90.6 -94.9 Te 
A-J.O- 100 Te 



A^f.O— lOOK 



Bis 18 Ca nnter- 

SQCht 

^* I 

KL 0—10.1 u. 

ca. 11— > 18 Ca 

KL 0—6.2, 
7.2-27.9 n. 
39.8—100 Ca 



Bis 9 Ca unter- 
sacht 

KL 0^9 Ca 



Bis 10.1 Ca onter- 
sueht * 

AI. 0—10.1 Ca 



ALü— lOOCe 



Bis 60 Ce 
untersucht 



AX 0—100 Ca 



AL 0-100 Ce 



Bis 70Ce 
untersucht 

ALO— 70Ce 



n 

KLt 



A-L? 



Digitized by 



Google 



E. Das Verhalten der Metalle in bin&ren Mischungen saeinandur. 226 



Tabelle 20. 
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II. Die Zweistoffiiyeteme. 
Tabelle 23. 



Ag 
Cu 


1 Be 
KL O-TöS Be 


B 


V 


Be 



B 


V 

_ 


i Bis 25 Be 
untarsacht 
KL 1.6-12; 
1 12.6-26 Be 




fL 0-100 
; rLO-lOO 


Cu,Be 
CuBe, 







AI 

Fe ! 

Ki 

81 ; 


1 KL 0-^97 Be 







Bii 20 Be 

untersucht 

KL 4-26 Be 


Bis 8 ß i . 
untersucht \ L " 
Ä^L 0.26-7.2 Be ^ " 


FeBc« ' Fe,Bc 

1 1 


Bis 22 B 

nntenucht 

JfLO-22 B 

1 ' " 


Bis 86 V 
nntemioht 

Km 

BisCiO V 

untersucht 

KL 0—18 V 




N1,B 

NiA 




VSf« 

• 


i 
F. 1 


Ce W 

! BUGO W 
1 untersocbt 
f^ bei 1420« 
KL 0-88 Fe • ^L 80 W-? 
bei 200 
' KL 10 W-? 


Oe 

CeFe, 
Ce,Fe» 


\V 
WFo, 







die Formeln der Verbindungen. Wenn die beiden Metalle in einem 
Temperaturintervall von etwa 200® über ihrem Schmelzpunkt bis 
zur Zimmertemperatur keine Verbindung eingehen, so ist das durch 
das Zeichen in der Tabelle gekennzeichnet. 

Bei den binären Kombinationeil der Elemente der Kupfer- 
gruppe mit 17 anderen Elementen finden sich nur zwei Ausnahmen 
von der Eegel; Au bildet mit Pb zwei Verbindungen, während Pb 
mit Cu und Ag im imtersuchten TemperaturintervaU keine Ver- 
bindungen eingeht; Si bildet mit Cu Verbindungen, während es sich 
mit Ag nicht verbindet. Dieses der Eegel günstige Resultat würde 
noch verbessert werden, wenn man auch das Verhalten der Metalloide 
zu Cu, Ag und Au berücksichtigen würde. 

Ein ebenso günstiges Eesultat erhält man bei der Untersuchung 
der Verbindungstähigkeit der Elemente der Zn-Gruppe. Bei den 
binären Kombinationen mit 15 fremden Metallen einschließlich der 
Natriumverbindungen, findet man nur drei Ausnahmen, und zwar 
beim Verhalten zum AI, Tl und Sn. Zn bildet mit AI eine Ver- 
bindung, Cd dagegen nicht; während Zn und Cd mit Tl keine Ver- 
bindungen bilden, gibt Tl mit Hg nach Kurnakow eine Verbindung, 
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und während Sn mit Zn keine Verbindung gibt, geben Hg und Cd 
mit Sn je eine Verbindung. 

Auch in der Gruppe des Ni, Pd und Pt findet man bei 19 binären 
Kombinationen nur eine Ausnahme. Da Pt und Pd mit Pb Ver- 
bindungen geben, so müßten auch Ni und Pb eine Verbindung bilden, 
doch konnte nach dem Erhitzen der beiden Metalle bis etwas über 
den Schmelzpunkt des Ni eine Verbindung nicht getunden werden. 

Es ist bei diesen natürlichen Gruppen im engeren Sinne eine 
weitgehende Analogie der Gruppenglieder gegenüber fremden Ele- 
menten nicht zu verkennen; diese Gruppen verhalten sich also be- 
liebigen anderen Elementen gegenüber wie die Glieder einer homo- 
logen Eeihe von Kohlenstoffverbindungen, welche ja ebenfalls mit 
einem fremden Körper entweder sämtlich in Wechselwirkung treten 
oder sämtUch nicht reagieren. 

Die Glieder derjenigen Gruppen aber, in welchen sich ein Über- 
gang von metalloiden zu metallischen Eigenschaften vollzieht, wie 
in den Gruppen As, Sb und Bi oder Ge, Sn und Pb, stehen betreffs 
ihrer Verbindungsfähigkeit nicht in dem engen Verbände einer homo- 
logen Reihe. Man ersieht aus der Tabelle, daß Sn und Pb nur in 
sieben binären Kombinationen sich einander gleich verhalten, und 
daß sie sich in sieben anderen Kombinationen darin voneinander 
unterscheiden, daß, wenn das Sn Verbindungen eingeht, das Pb 
es nicht tut. Nur in einem Falle, beim Tl, könnte das Umgekehrte 
stattfinden, doch ist die Existenz der Verbindung PbTl, nicht er- 
wiesen; bei dieser Zusammensetzung hat die Kurve des Beginnes 
der Kristallisation einer Reihe von Pb-Tl-Mischkristallen ein Maximum. 

Noch mehr ist das Verbalten von Sb und Bi zu anderen Metallen 
verschieden. Die Natriumverbindungen mit eingerechnet, ist bei 
16 binären Kombinationen das Verhalten beider Elemente nur in 
sechs Fällen einander äfmlich; gewöhnhch geht das Bi keine Ver- 
bindungen ein, wenn das Sb Verbindungen bildet. 

Die Elemente Sb und Bi, sowie Sn und Pb stehen also einander- 
viel femer, als die Elemente der Cu- oder Zn-Gruppe. 

Die Stellung der Metalle der seltenen Erden im periodischen 
System ist eine viellach erörterte. Entscheidend für diese Frage 
wird wohl das Verbalten der Metalle der seltenen Erden zu anderen 
Metallen sein. Nach R. VogeP bilden diese Metalle eine natürliche 



^ Zeilsehr. f. anorg. Chem. 75, 41 (1912), 84, 82» (191«) u. 102, 177 (1$17). 
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Gruppe. Das einzige näher miterstichte MetÄll dieser Gruppe, das 
Ce, bildet mit AI, Sn, Pb und Bi Verbindungen mit hoher Verbind 
dungswärme und hohen Schmelzpunkten. 

3. Die Valenz der Metalle in ihren Verbindungen. 

In zwei großen Gruppen chemischer Verbindungen, den Kohlen^ 
Stoffverbindungen und den Ssalzen, hat sich der Valenzbegriff außer- 
ordentlich fruchtbar erwiesen. Dagegen weiß man, daß bei den binären 
Verbindungen der Elemente, d.eYen Eigenschaften sich denen der 
Metalle nähern, bei den Sulfiden und Arseniden, häufig die Pormeln 
nicht den Salzvalenzen entsprechen. Auph bei den Oxyden, welche 
zu den Salzen in nächster Beziehung stehen, entsprechen gewöhn- 
lich nm* die Formeln eines Teiles derselben den Salzvalenzen. Nur 
bei den binären Verbindungen der Halogene mit Metallen findet 
man, daß, ßinige höhere Jodverbindungen ausgenommen, die Salz- 
valenz die Formeln bestimmt ; diese Verbindungen sind aber typische 
Salze. 

Bei den Verbindungen der Metalle untereinander treten aber 
Formeln, welche den Salzvalenzen der Metalle entsprechen, nur 
relativ selten auf. Da die Valenz sich ja nur in engen Grenzen ändern 
kann, so kann das Auftreten der Salzvalenzen in den Formeln der 
Metallverbindungen als zufällig betrachtet werden. Es treten also 
bei den binären Metallverbindungen die individuellen Eigenschaften 
der Elemente deutlicher herv^or, als bei den Salzen, bei denen der 
chemische Charakter eines Elementes häufig eine so unwesentliche 
Eolle spielt, daß, wie bei den Alaunen, Metalle, welche sonst wesentT 
lieh voneinander unterschieden sind, einander vertrete^ können. 

Von etwa 150 Verbindungen, welche die Tabelle 18 enthält, 
können nur die Formehi von etwa 35 Verbindungen mit der Salz- 
valenz der Metalle in Übereinstimmung gebracht werden; diese 
Formeln sind in der TabeUe 18 unterstrichen. Bei den Verbindungen 
des Cu trifft das fünfmal zu, bei den Verbindungen des Tl viermal, 
bei denen des Ag dreimal, bei denen des Bi zweimal und bei denen 
des Au einmal, siebenmal bei den Verbindungen des Mg und vierzehn- 
mal bei denen des Sb. Das Sb ist also dasjenige Metall, dessen Ver- 
bindungen am meisten den Salzvalenzen entsprechen; es steht aber 
auch das Sb von den erwähnten Elementen den eig^itUcheri Metal-« 
loiden am nächsten. 

Aber das individuelle Verhalten der MetaUe in ihren gegen- 
seitigen Verbindungen geht noch weiter^ Die Formeln der Verbin- 
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düngen der Metalle einer natürlichen Gruppe im engeren Sinne mit 
einem fremden Elemente sind ungeachtet der weitgehenden che- 
mischen Analogien der Glieder einer natürlichen Gruppe durchaus 
nicht immer einander analog. 

Dazu kommt, daß unter den Metallverbindungen einzelne be- 
sonders merkwürdige Formeln, wie NaZni^, KZnjj, NaCdg, NaHg4, 
FeZn^, NiZug, NiCd4, AuSbg usw. auftreten, welche in nicht zu be- 
seitigendem Widerspruche mit den Salzvalenzen stehen. Man darf 
also auf der Grundlage des über die binären Verbindungen vorliegen- 
den Materials behaupten, daß die Formeln binärer Verbindungen, 
sofern die Verbindungen nicht Salze sind oder sich diesen nicht 
nähern, im allgemeinen nicht durch die bekannten Salzvalenzen be- 
stimmt werden. 

4. Der Isomorphismus der Elemente. 

. Zwei Stoffe, die eine lückenlose Miechkristallreihe miteinander 
bilden, sind isomorph. Ihre Kristallform und ihre Baumgitter sind 
von derselben Art. Doch darf man diesen Satz nicht umkehren. 
Wenn also das Raumgitter eines Metalles durch sein Röntgeno- 
gramm bekannt ist, so haben alle Metalle, die mit diesem Metalle 
lückenlose Mischkristallreihen bilden, Gitter derselben Art, nur die 
Abstände der Atome voneinander köimen ein wenig verschieden sein. 

Nach dem Postulat von Mitscherlich können nur chemisch 
analog zusammengesetzte Körper lückenlose Mischkristallreihen mit- 
einander bilden. Wählt man eine Anordnung des periodischen Systems, 
in welcher die chemische Analogie der Elemente durch ihre Abstände 
voneinander mögUchst zum Ausdruck gebracht wird, und zwar in 
der Weise, daß chemisch analoge Elemente einander näher stehen, 
als chemisch voneinander verschiedene, so sollten die isomorphen 
Elemente in der Mitte dieser Anordnung zu finden sein. 

Eine solche Anordnung des periodischen Systems ist folgende 
(TabeUe 24).^ Schreibt man die zwei kleinen und fünf großen Perioden 
untereinander, so daß die Elemente einer natürlichen Gruppe in 
eine Vertikalreihe kommen, so sind die Abstände der chemisch am 
unähnlichsten Metalle der Alkalien und Halogene sehr groß, während 
die der nahe verwandten Elemente wie Co und Ni sehr klein sind. 
Die Grenze zwischen Metallen und Metalloiden, an der sich die che- 



^ Unter dem Zeichen des Elementes ist die Temperatur seines Schmelz- 
punktes verzeichnet 
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mischen Eigenschaften besonders stark ändern, ist in der Tabelle 
durch eine stärkere gebrochene Linie bezeichnet. Lückenlose Misch- 
kristallreihen bilden folgende Elementpaare: 

Cu-Au, Cu-Mn, Cu-Ni, Cu-Pd, Cu-Pt, Ag-Au, Ag-Pd, Au-Pd, 
Au-Pt, Mg-Cd, Pb-In, Sb-Bi, Mn-Fe, Mn-Co, Mn-Ni, Fe-Co, Fe-Ni. 
Fe-Pt, Co-Ni, Co-Cr, Ni-Pd, Li-Cd, Fe-V, Br-J. 

Diese Elemente finden sich aber in der Tabelle 24 entweder in 
der Mitte derselben, oder in natürlichen Gruppen im engeren Sinne*, 
also bei chemisch ähnlichen Elementen. Das Postulat von Mit- 
scherlich hat sich also auch bei den Elementen bewährt, und man 
darf annehmen, daß den mittelständigen Elementen des Systems 
ein analoger Aufbau zukommt. 

Eine Regel Ober die Lage der Mischungsiacken. 

Bei der Kristallisation aus binären Schmelzen löst sich in den 
Kristallen des Elementes mit dem höheren Schmelzpunkt mehr 
von dem Element mit dem tieferen Schmelzpunkt, als umgekehrt 
vom Element mit höherem Schmelzpunkt sich in den Kristallen des 
Elementes mit dem tieferen Schmelzpunkt löst. Dabei ist es gleich- 
gültig, ob die -Konzentration der Mischkristalle in Atom- oder in 
Gewichtsprozenten gemessen wird. 

In der folgenden Zusammenstellung ist unter der Bezeichnung 
des einen Metalls für die an ihm reiche Mischkristallreihe der Gehalt 
des Endgliedes dieser Mischkristallreihe am anderen Metall vermerkt. 

a) Die beiden Metalle bilden keine Verbindungen. 



Ag-Cu, 

4.5 5 


Cu-Fe, 

X6 9 

bei noo» 


Cu-Co, Ag-Tl, Ag-Bi, 

4 10 10 6 


Ag-Ni, 
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Ag-Si, 
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Au-Tl, 

<4 


Au-Bi, 

4 


Cd-Pb, 

6 


Hg-Pb, Tl-Mn, Tl-Ni, 

."^d 2 2 

Ag-Na. 

2 

Ausnahmen. 


Sn-Cr, 

6 


Pb-Ni, 

4 


Sb-Si, 

0.3 11 


Au-Fe, 

20 18 
bei 20» 


Au-Co, 

fc 3.6 


Cd-Hg, Zn-Sn, Tl-In, 

3L8 62.7 Ol 30 63 
bei 188« 


Zn-Bi, 

2 


Ni-Cr, 

57 42 


Bi-Si. 

0.8 




b) Die beiden Metalle bilden Verbindungen. 




Cu-Al, 

9 .4 


Cu-Sb, 

15 
bei 200 


Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Co, 

86 8 13 4 10 
bei 20» bei 20« 
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Ag-Zn, 
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Ag-Cd, 
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Ag-Al. 
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Ag-Sn, 
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Au-Sn, 
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Mg-Tl, 
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Zn-Al, 
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Zn-Fe, Zn-Ni, Hg-Sn, Al-Mn, Fe-Al, Al-Co, Al-Ni, Tl-^Pb, 

0.7 20 46 23 cr.30 3i 9.5 15 ^77 

Pb-Sn, Sn-Sb, Sn-Mn, Sn-Fe, Sn-Ni, Pb-Bi, Pb-Pd, Bb-Fß, 

18 0.37 8 10 10 19 15 33.6 18 23 5 

bei 181» bei 125» 

Sb-Co, Sb-Ni, Sb-Pd, Sb-Cr, Bi-Ni, Fe-Si, Cd-Ca, Na^Pb, 

19.5 7.5 15 10 0.5 20 13 0.5 

bei 2ßf> bei 1240» 

Te-S, Tl-Bi, Sn-Cp, Ni-Si. 

2 2 7 , 2.5 67.6 24 

Ausnahmen. 
Cu-Si, Ag-iln, Au-Zn, Cd-Sn (?), Sn-Bi, Mn-Öi, Öi-Co, Cu-Ca, S-Se. 

4.6 20 12.5 21 7.5 6 10 9 7.6 30 80.2 9.8 

bei 20« bei 160» 

Man sieht, daß Ausnahmen von dieser Eegel fast nur dann auf- 
treten, wenn die Schmelzpunkte beider Metalle wenig verschieden sind. 



F. Die Zustandsdiagramme spezieller binärer Systeme. 

Im vorhergebenden Kapitel wurde das Verhalten der Metalle 
zueinander, wie es in exakter imd erschöpfender Weise durch die 
Zustandsdiagramme ihrer binären Mischungen beschrieben wird, von 
allgemeinen Gesichtspunkten aus betrachtet. Zum Schluß wurde 
eine Übersicht der wichtigsten Merkmale des Verhaltens zweier Metalle 
zueinander gebracht, um ein Bild über unsere diesbezüglichen Er- 
fahrungen zu geben. 

Diese Angaben reichen aber für viele Zwecke, die eine ein- 
gehendere Kenntnis der Zustandsdiagramme erfordern, nicht hin. 
Daher sind im folgenden für technisch besonders wichtige Legierungs- 
reihen die Zustandsdiagramme selbst mit speziellen Angaben über 
das Verhalten der betreffenden Legienmgen zusammengestellt. Hier- 
bei sind vor allem die Legierungen des Eisens und des Kupfers be- 
rücksichtigt worden. 

Man wird erkennen, daß, auch wenn ein Zustandsdiagramm 
ziemlich eingehend studiert worden ist, immer noch Spezialfragen 
auftauchen, welche durch eine eingehendere Untersuchung zu lösen 
sind. Besonders lehrreich in dieser Beziehung ist dasJEisen-Kohlen- 
stoffdiagramm, um welches man sich bekanntlich ganz besonders 
bemüht hat. 

Man darf aber nicht glauben, daß nur dieses Diagramm so viele 
Kätsel aufgegeben hat. Auch bei vielen anderen Diagrammen harren 
noch zahlreiche Spfzialfragen ihrer Lösung. 
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Es ist ganz verständlieh, daß: Stoffe von der Bedeutung der 
Kohlenstoffstählef, mit denen die Industrie so vielfach. sieh, zu bef 
schäftigen Gelegenheit hat,; die mannigfachsten Fragen bieten* . Wi^ 
man an jedem Dinge immer neue Eigentümhchkeiten ' entdeckt 4 
je häufiger man es beobachtet, so auch hier; : . . . 

Die Wissenschaft sucht das Allgemeine zu erfassen und darf 
daher vielen NebenerscheinuBgeni solange «ie ihr höheres Ziel nicht 
erreicht hat, nicht nachgehen, während die Praxis, um einen be- 
stimmten Zweck zu erreichen, gewisse störende oder nützende Neben- 
erscheinungen besonders. beherrschen muß. 

Es w§,re aber verkehrt, ^enn die Praxis, weil die wissenschaft- 
lichen Unterlagen noch Lücken aufweisen, sich derselben nicht be- 
dienen wollte. Es ist wohl heutzutage in weitesten Kreisen bekannt, 
daß wissenschaftliche Unterlagen der Praxis von größtem Nutzen 
sind, und daß umgekehrt der Wissenschaft aus der Praxis eine Menge 
von Anregungen zufließen. 

1. Eisen— KoUenstoff. 

Entsprechend der großen wirtschafthchen Bedeutung des kohlen- 
stoffhaltigen Eisens wäre zu erwarten, daß die Geschichte seiner 
Entstehung ganz besonders sicher bekannt wäre. Das ist aber leider 
nicht in jeder Hinsicht der Fall. 

Osmond^ und Roberts-Austen^ verdanken wir die Fest- 
stellung der Haupttatsachen, Le Chatelier* die Deutung der Vor- 
gänge, die in deip kohlenstoffhaltigen Eisen duich dessen Um\vand- 
lungen bedingt werden. Roozeboom* hatte seinerzeit alle bekannten 
Tataachen durch ein Diagramm darzustellen gesucht, aber nicht 
zwischen stabilen und instabilen Kristallarten, die in den Eisen- 
Kohlenstoffstählen auftreten, unterschieden. Die hieraus sich er-, 
gebenden Irrtümer wurden durch Heyns^ und Charpjs* Fest- 
stellungen beseitigt, so daß nunmehr die Grundlagen der Lehre über 
dici Entstehungsgeschichte des kohlenstoffhaltigen Eisens bis zum 
Kohlenstoffgehalt von etwa 6% festgelegt scheinen. 



* ConiribiUions ä Väude des alliages, Paris 1901, 277. 

* Proc. of the Inst of Meehanieal Engineers 1897 u. 1899. 
^ Revue gen. des Sciences 1897, 11. 

* Zeiischr. f, pkys. Chem. 3i, 4«7 (1900). 

ö Zeitsehr. /". Elektrochemü 10, 437 (1904). 

^ Bull. Soc, d'Eneourag, de r Industrie 1902, 899. 
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Für Kohlenstoffeisen mit mehr als 6% C gehen nach den neuesten 
Untersuchungen von Euff^, v. Wittorf f* und Hanemann' die 
Ansichten noch weit auseinander. Die kohlenstoffreichen Gußeisen 
mit über 4% C werden von der Industrie überhaupt kaum hergestellt. 
Sie sollen deshalb hier unberücksichtigt bleiben. 

a) Die Kristallisation der Eisen-Koiilenstoffschmelzeii. 

Aus kohlenstoffreichen Schmelzen können piimär zwei ver- 
schiedene Stoffe kristallisieren, Graphit und FegC. Aus einer und 
derselben Schmelze kann bei schneller Abkühlung weißes Guß- 
eisen ohne Graphit imter primärer Bildung von FegC und bei lang- 
samer Abkühlimg graues Gußeisen unter primärer Bildung von 
Graphit erhalten werden. Hieraus ist zu schUeßen, daß die Zahl 
der Kristallisationszentren des FegC mit der Unterkühlung sehr 
viel schneller anwächst, als die des Graphits. 

Nicht nur die Geschwindigkeit der Abkühlung, sondern auch 
der Gehalt an Beimengungen ist auf das Verhältnis der Anzahl der 
Kristallisationszentren des FegC und des Graphits von großem Ein- 
fluß. Mit wachsendem Mangangehalt wächst die Zahl der FegC- 
Zentren, und die Kernzahl des Graphits nimmt ab, während ein 
wachsender Siliciumgehalt den umgekehrten Einfluß hat. 

Femer hat die Erfahrung gelehrt, daß bei längerem Erhitzen 
von FegC-haltigem, graphitfreiem Eisen auf 1000^ sich Graphit auf 
Kosten des FegC bildet. Es ist damit erwiesen, daß das FegC instabiler 
als ein Gemenge von Fe und Graphit ist. 

Aus den Schmelzen mit weniger als 4.2% C kristallisieren bei 
einer mittleren Abkühlungsgeschwindigkeit eisenreiche Mischkristalle, 
deren C-Gehalt höchstens 2% betragen kann. 

Die Erfahrung an anderen leicht schmelzenden Stoffen hat ge- 
lehrt, daß bei schneller Abkühlung sich nicht selten übersättigte 
Mischkristalle bilden (S. 12). Andererseits können sich bei schnellerer 
Abkühlung auch ungesättigte Mischkristalle abscheiden. Sowohl in 
den übersättigten, als auch in den ungesättigten Mischkristallen ist die 
Verteilung beider Atomarten nicht die normale, die dem stabilen 
Zustande entsprechende. Diese stellt sich erst mit der Zeit her, und 
zwar um so schneller, je höher die Temperatur ist. 



' Mciallurgie H, 456 (191 1> 

=» Zeitschr, /". anorg. Ohcm. 79, 1 .(1»12). 

» ZtiUchr, f. anorg. Chem. H4, 1 (1918). 
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Diesen Erfahrungen trägt das Diagramm Fig. 128 Bechnung. 
Dasselbe ist nicht im richtigen Maßstabe der Temperatur gezeichnet, 
da erstens die Lage der Punkte b, e^, e, und b^ nicht genau bestimmt 
ist, und zweitens es der ÜbersichtUchkeit wegen erwünscht war, 
die Punkte b und b^, deren Temperaturen sich wahrscheinhch nur 
um 15^ unterscheiden, etwas weiter auseinander zu rücken. Die 
Kurve g^ ist die des Beginns der KristaUisation der stabilen, nicht 
übersättigten Mischkristalle, g^ die ihr zugehörige Kurve des Endes 
der Ifristallisation. Der Schnittpunkt der Kurve g^ mit der LösUch- 
keitskurve des Graphits b entspricht dem eutektischen Punkt des 




Gev/Ichtöprozenfe Kohlenstoff 
Fig. 128. 

absolut stabilen Gleichgewichts zwischen der Schmelze 6, dem Graphit 
und dem gesättigten Mischkristall o. Die Punkte dieser Linien würde 
man entweder bei sehr langsamer Abkühlung der Schmelzen oder 
wohl leichter bei langsamem Erhitzen von Stücken finden, die zur 
Herstellung des absolut stabilen Zustandes lange Zeit auf fast 1200° 
erhitzt worden sind. 

Bei gewöhidicher Abkühlungsgeschwindigkeit kristaUisieren aus 
den Schmelzen bis etwa 4% C übersättigte, instabile Mischkristalle, 
deren Kurven des Beginns und des Endes der Kristallisation die 
Kurven ue^ und weg sind. Für jede Abkühlungf«geschwindigkeit 
hätte man sich wegen Änderung des. Kohlenstoffgehaltes in der pri- 
mären Ausscheidung eine andere Kurve des Beginns der KristaUi- 
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sation zu denken, deren Temperaturen mit zunehmender Abkühlungs- 
gesoh windigkeit sinken. Die zugehörige Kurve des Endes der Kri- 
stallisation würde sich zu höheren C-Konzentrationen, also auch 
55U höheren Temperaturen verschieben. Mit der Schmelze b^ ist einer- 
seits das PegC, andererseits der tibersättigte Mischkristall a^ im Gleich- 
gewicht nicht absoluter Stabilität. Falls sich keine Graphitkristalle 
gebildet haben, wird die Kristallisation der Schmelzen mit mehr als 
2% durch Spaltung der Schmelze b^ in a^ und FegC, dessen Zusammen- 
setzung dem Punkte Ci entspricht, beendigt. In Wirklichkeit wird 
aber die Kristallisation der Schmelzen mit mehr als 3% C je nach den 
Bedingungen des spontanen Eintritts der Kristallisation, der Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit, dem Mangan- und Siliciumgehalt zu Ende 
verlaufen, und zwar durch Bildung etwas verschiedener Mischkristalle 
und Eutektika in verschiedenen Punkten derselben Schmelze bei 
verschiedenen Temperaturen. 

Die vier Kurven des Beginns der Kristallisation, g^, u e^ und die 
Lösliohkeitskurven des Graphits und FegC, schneiden sich in den 
vier Punkten b, bi, e^ und Cg. Der Punkt b liegt bei 1155^, der Punkt ft^ 
bei 1140^ Nach G. Charpy^ beträgt ihr Unterschied etwa 15<*. 
Wie die Kristallisation zu Ende verläuft, hängt ganz davon ab, welche 
zwei der möglichen Kristallarten: Graphit imd a oder a^ einerseits, 
FegC, und a^ oder a^ andererseits, sich gleichzeitig aus dem betreffen- 
den Teil der Schmelze bilden. Entsprechend den beiden Kristallarten 
stellt sich an ihrer Berührungsfläche mit der Schmelze die Temperatur 
des betreffenden Schnittpunktes der beiden Sättigungskurven her. 
Wenn in der gesamten Schmelze mehr als eine Kristallart zu 
Beginn der Kristallisation und mehr als zwei Kristallarten zum 
Schluß der Kristallisation entstehen, so wird die Temperatur wäh- 
rend der Kristallisation, auch wenn die Schmelze umgerührt wird, 
lokal eine verschiedene, entsprechend den verschiedenen in ihr mög- 
lichen Gleichgewichten sein. Der Gesamtvorgang der Kristallisation 
eine/ Schmelze, aus der sich gleichzeitig Graphit und FegC aus- 
scheiden, ist unbestimmt; er läßt sich in mehrere bestimmte, gleich- 
zeitig und nebeneinander verlaufende Vorgänge zerlegen. 

Fig. 124 ist das der Fig. 123 entsprechende Eealdiagramm. Die 
gestrichelte Horizontale FF' entspricht dem Graphit-Eutektikum, 
Linie aC, Fig. 123, und die voll ausgezogene EF dem Cementit- 
Eutektikum. 



Compt rend. 141, 9Ji8 (1905). 
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Bei schneller Abkühlung, beim Gießen eines Eisens mit 8^/0 C 
in eine eiserne Koquille (Hartguß) besteht an den Stellen größter 
Abkühlungsgeschwindigkeit die kristallisierte Masse nur aus Fe^C 
und dem Mischkristall Oj. Infolge der starken hierbei eintretenden 
Unterkühlung der Schmelze scheidet sich hier nicht zuerst ein Fe- 
reicher Mischkristall aus, sondern es kristallisiert, wie aus der Struktur 
zu schließen ist, zuerst das FegC in langen Kristallfäden, nachdem 
die Temperatur unter die Verlängerung e b^ der Löslichkeitskurve 
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Gewichtsprozente fiohlensroff 
Fig. 124. 



des FegC gesunken ist. Darauf schließt die Kiistallisation mit der 
Bildung eines Mischkristalls ab. Bei mittlerer Abkühlungsgeschwindig- 
keit bildet sich das „halbierte** Gußeisen, in dem außer FegC und a^ 
noch Graphit und a^ enthalten sind. Hier erst bilden sich in der Nähe 
der Graphit-Sphärölithe Teile eutektischer Struktur aus. Bei noch 
langsamerer Abkühlung entsteht hauptsächlich Graphit und 03 oder 
a, neben denen nur geringe Mengen von FejC mit seinen Begleitern, 
den Mischkristallen a^ bzw. a<^ auftreten. 

Für die Koordinaten der Linie a d, Fig. 123, (0' E', Fig. 124) des 



Digitized by 



Google 



240 n. Die Zweistoffisjsteme. 

stabilen Systems sind von Ruer und Ilj in ^ folgende Werte bestimmt 
worden: 

11200 1.25% C 

10000 0.99 „ 

8000 0.75 „ 

Die Ausscheidung von Graphit aus den in bezug auf Graphit 
übersättigten Mischkristallen erfolgt leicht, wenn unter 800® in den- 
selben Graphitkerne (Temperkohle) erzeugt worden sind und dann 
zur Entwicklung derselben höher erhitzt wird. 

b) Die Umwandlungen in den krietallieierten Kohlenstoffstälilen 
mit 0— 2Vo C bei langsamer KQhlung. 

Nach Beendigung der Kristallisation bei normaler Kühlung be- 
stehen die Legienrngen^nritO bis etwa 2.0^/^^ C aus Mischkristallen, 
deren mittlere Zusammensetzung mit der ihrer Schmelze überein- 
stimmt. Nach Untersuchungen von Gutowsky* enthält der Misch- 
kristall Ol 1.70/0 C. In den Legierungen von 2.0 — 4.20/^ C ist der ge- 
sättigte Mischkristall a^ von einem Eutektikum, bestehend aus FegC 
und üi, umgeben, doch ist hier, besonders in den C-reicheren Le- 
gierungen, immer auch Graphitbildung eingetreten, und daher sind 
hier auch KristaUite mit weniger als 1.70/^ C, die Mischkristalle a^ 
und a, vorhanden. Schließlich werden in den Legiemngen mit 4.2 bis 
6.80/0 C, wenn keine Graphitbildung eintritt, die primär gebildeten 
Kristalle des FegC vom Eutektikum a^ + PegC umgeben sein. Doch 
tritt hier erst recht reichliche Graphitbildung ein. 

Ln folgenden werden wir uns ausschließhch mit den Legierungen 
von — ^2.00/0 C, die ziemlich schnell gekühlt sind und daher keinen 
Graphit enthalten, zu beschäftigen haben. 

Fast C-freies Eisen zeigt nach seiner vollständigen Kristalli- 
sation auf seinen Abkühlungs- und Erhitzungskurven drei Halte- 
punkte, bei 14010, 9060 und 7690. Es müssen also vier thermisch 
verschiedene Kristallarten des Eisens, das ö-, y-, ß- und a-Eisen, 
unterschieden werden. Kristallographisch sind ß- und a-Fe nach 
Osmond' nicht zu unterscheiden; beide kristallisieren in Würfeln. 
Am y-Eisen treten außerdem auch Oktaederflächen auf. 



» MetaUurgie 8, 97 (1911). 

* MetaUurgie 6, 781 (1909). 

» Contribuiian ä l'äude des alliages, Paris 1901, 277. 
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Der UmwandluDgspunkt von 6- in y-Eisen bei 140P ist von 
meinen Mitarbeitern^ häufig gefunden worden. Ruer und Klesper* 
haben den Teil des Diagrammes, in dem die Umwandlung von d- in 
y-Eisen auftritt, ausgearbeitet. Fig. 124 ist eine Kopie des von Ruer 
und Goerens angegebenen Diagramms (Ferrum 1916/17, S. 161). 
Durch wachsenden C-6ehaIt steigt die Temperatur der Umwandlung 
von d' in y-Eisen. Bei 1486« ist die Schmelze mit 0.88% C im Gleich- 
gewicht mit dem y-Mischkristall mit 0.18% C und dem d-Misch- 
kristall mit 0.07% C. In Stählen mit mehr als 0.4% C fehlt die Um- 
wandlung von d' in y-Fe, weil sich aus ihren Schmelzen y-Misch- 
kristalle ausscheiden. 

Sinkt die Temperatur des /-Eisens unter 906^ so werden etwa 
2.9 cal pro 1 g frei, und das Volumen verkleinert sich um 0.001 ccm 
pro 1 g Fe. Tritt die Umwandlung nach einer Unterkühlung ein, 
so steigt die Temperatur während der Abkühlung etwas an, um 
dajin, zuerst verzögert, zu fallen; das glühende Eisenstück leuchtet 
etwas auf (Rekaleszenz). Bei dieser Reaktion ist aus dem y-Fe das 
ß'Fe entstanden. 

Bei 769® verwandelt sich das ß-Fe in das bis zu tiefen Tempe- 
raturen beständige a-Fe. Eine merkliche Volumenänderung be- 
gleitet diese Umwandlung nicht. Auch die frei werdende Wärme- 
menge ist erhebUch geringer als bei der Umwandlung von y- in ß-Fe ; 
sie wird auf 1 cal pro 1 g geschätzt. Es tritt aber bei dieser Um- 
wandlung eine neue Eigenschaft auf, die dem ß-Fe fast vollkommen 
und dem y-Fe ganz fehlt und die dem a-Fe besonders eigentümlich 
ist, nämlich eine hohe Magnetisierbarkeit, der Ferromagnetismus. 
Der Verlust und die Wiederkehr ferromagnetischer Eigenschaften 
sind für die reversible Umwandlung von ß- in a-Fe höchst charak- 
teristisch. 

Der Einfluß des C- Gehaltes auf die Gleichgewichtstemperaturen 
des /8- und a-Fe mit den Mischkristallen des y-Fe ist in Fig. 124 dar- 
gestellt. Dieser Darstellung liegt die Annahme zugrunde, daß sich 
aus den y-Mischkristallen reines ß- bzw. a-Fe ausscheidet. 

Das Feld der y-Mischkristalle ist nach tieferen Temperaturen 
hin von den Linien KM und MO begrenzt, auf denen y-Misch- 
kristalle mit ß- bzw. a-Fe im Gleichgewicht sind. Wir wollen nun 
die Umwandlungen der y-Mischkiistalle bei ihrer langsamen Ab- 



* G ont er ma,n n, Zeilsckr, f. anorg, Chem. 59, 378 (1908). 

* Ferrum 1914 S. 260. 

T a m m a n D , Lehrbaeh der Metallographie. 2, Aufl. i $ 
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kühluüg verfolgen, mdem wir die Annahme machen, daß instabile 
Kristallarten sich bei genügend langsamer Kühlung nicht bilden. 

Kühlt man einen y-Mischkristall mit weniger als 0.4% C ab, 
so bilden sich nach Überschreiten der Linie K M in einzelnen Pmikten 
des Mischkristalles Kerne von ^-Fe, welche wachsen mid dabei den 
C im y-Fe vor sich her schieben, da der C in dem /?-Fe nur sehr wenig 
löslich ist. Wird die Temperatur des Punktes M erreicht, so wandelt 
sich das gebildete j8-Fe in das magnetisierbare a-Fe \mi, worauf die 
Horizontale L M deutet. 

Das y-Fe hat sich nun so weit an C angereichert, daß sich in 
ihm Kerne von a-Fe bilden könnten. Da der Prozeß der Kembildung 
aber durch die neuen Gleichgewichtsbedingungen nicht direkt be- 
einflußt wird, so ist es sehr wahrscheinlich, daß sich auch bei weiter- 
wachsendem C-6ehalt in den y-Mischkristallen nicht Kerne des a-Fe, 
sondern solche des /?-Fe bilden, die sich aber bald in a-Fe umwandeln 
werden. 

Nachdem schließlich der G-Gehalt des Eofites der y-Misch- 
kristalle bis zum Punkt auf 0,9 7o C gewachsen ist, ist der Misch- 
kristall nicht nur an a-Fe gesättigt, sondern noch an einem zweiten 
Körper, dessen Löslichkeitskurve die von aus in Richtung nach 
E verlaufende Linie ist. Bei weiterer Wärmeentziehung zerfällt der 
Mischkristall in a-Fe und diesen Körper. Das durch Spaltung des 
doppelt gesättigten Mischkristalls entstehende Strukturelement, 
der Perlit, erscheint auf den mit alkoholischer Pikrinsäurelösung 
geätzten Schliffen aus Lamellen eines weichen Körpers, a-Fe, und 
eines' harten, des Perlit-Cementites, aufgebaut. Dieser Deutung der 
Umwandlungen entspricht auch das Auftreten und Verschwinden 
der ferroraagnetischen Magnetisierbarkeit. Die Temperaturen des 
Verlustes der Magnetisierbarkeit beim Erhitzen und ihrer Wiederkehr 
beim Abkühlen liegen nach M. Levin auf der Linie LMOP, was 
der obigen Beschreibung der Vorgänge bei langsamen Temperatur- 
änderungen ganz entspricht. 

Entsprechend diesen Veränderungen, verursacht durch die be- 
schriebenen Umwandlungen, bestehen von 700^ bis zu gewöhnlichen 
Temperaturen die Stähle mit 0—0.9% C aus Fe-Kristalliten (Ferrit), 
umgeben von Perlit, dessen Menge mit wachsendem C- Gehalt zu- 
nimmt (Fig. 125 u. 126), bis der Stahl mit 0.9^0 C ausschheßlich aus 
Periit besteht (Fig. 127). In den Stählen mit 0.9—2.0% C ist der 
primär aus dem y-Mischkristall gebildete Cementit (FegC) von Perlit 
umgeben, dessen Menge mit wachsendem C-Gelialt abnimmt (Fig. 128). 
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Fig. 125. 
Eisen mit 0.14«/oC. Vergrößerung lOOOfach. 
Mit Jodtinktur geätzt. Contributions S. 303. 
Die Kristallite des Fe sind je nach dor 
Orientierang , des Schliffschnittes sehr un- 
gleich vom Ätzmittel aogeffriffen. Die dunk- 
leren Flecke sind Perlit, der in allen BLri- 
stalliten in derselben Monge vorkommt 



Fig. 126. 
Eisen mit 0.47o C. Vergrößerung 1000 fach. 

Contributions S. 808. 
Die hellen Teile sind Ferrit (Fe), die 
dunklen Perlit, der zum Teil gröber mit 
deutlich lamellarer oder körniger Struktur 
entwickelt ist, zum Teil aber sehr fein- 
körniff ist. 





Fig. 127. 
Eisen mit 0.9 '^/oC. Vergrößerung 1000 fach. 

Contributions S. 288. 
Das ganze Eisen besteht aus Perlit, ab- 
wechselnd harten Lamellen von Fe^C und 
weichen von Fe. 



Fig. 128. 
Elsen mit 1.75**/© C. Vergrößerung 

1000 fach. Contributions S. 288. 
Die Hauptmasse ist Perlit. rechts ver- 
läuft eiii Band von Cementit. 



16' 
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Fig. 129. 
Weißes Gußeisen mit ca. 8 <^/o C. Vergr. 500 fach. 
Mit alkoholischer PikriDsäure geätzt G u i 11 e t : 

Trempe, Recuit, Revenue Taf. 4, Fig. 14. 
Die hellen Teile sind Cementit, die dunklen 
P.erlit. Die größeren dunklen Teile sind primär 
aus der Schmelze entstanden und von Cementit 
und dem grobmaschigen Eutektikum aus Cemen- 
tit und Perlit umgeben. 



In den Gußeisen mit 2 hm 
4.2% C sind die aus der 
Schmelze primär gebildeten 
y-Mischkristalle in Cementit 
und Perlit zerfallen und um- 
geben von einem Eutekti- 
kum aus Cementit und 
ursprünglichen y-Mischkri - 
stallen, das sich aus der 
Schmelze gebildet hat. Die 
y-Mischkristalle dieses Eu- 
tektikums sind ihrerseits 
wieder in Cementit und 
Perlit zerfallen (Fig. 129). 
Schließlich findet sich in 
dem schnell gekühlten 
weißen Gußeisen mit mehi* 
als 4.2% C primär aus der 
Schmelze gebildeter Cemen- 
tit, umgeben vom Eutek- 
tikum des ursprünglichen 




Fig. 130. 

Eisen mit 4.G26Vo C. Vergr. 200fach. 

Gutowsky, Metallurgiee, 737, Fig. 267. 

(1909). 

Primärer Cementit. 



Fig. 131. 
Graues Gußeisen. Vergr. 200 fach. Mit Pikrin- 
säure geätzt. Guillet, 1. c. Phot. 11. 
Graphit (schwarz), Perlit, Cementit (weiß). 



Digitized by 



Google 



F. Die ZaBtandsdiagramme spezieller binärer Systeme. 246 

/-Mischkristalls und des Cementits (Fig. 130), und im langsam ge- 
kühlten grauen Gußeisen ist ein Teil des primär aus der Schmelze ge- 
bildeten Cementits durch Graphit ersetzt (Fig. 181). 

Man hat bisher den Perht-Cementit für identisch mit dem aus 
den C-Fe-Schmelzen gebildeten Fe^C, welches ebenfalls Cementit ge- 
nannt wird, gehalten. Nun haben M. Levin imd A. Meuthen^ 
festgestellt, daß der Wärmeinhalt der Stähle mit — 6.6% C zwischen 
700 und 660^ in Abhängigkeit vom C-Gehalt nicht durch eine Gerade 
dargestellt werden kann, sondern daß zwei Gerade, deren Schnitt- 
punkt bei 0.957o C liegt, die Abhängigkeit des Wärmeinhaltes vom 
C-Gehalt darstellen. Wäre der PerUt-Cementit mit dem aus den 
Schmelzen gebildeten Cementit identisch, so müßte der Wärmeinhalt 
der Stähle zwischen den Zusammensetzungen Fe imd FegC linear 
vom C-Gehalt abhängen; da das aber nicht der Fall ist imd die Diffe- 
renz des gefundenen und des nach der linearen Abhängigkeit berech- 
neten Wärmeinhaltes gerade bei der Zusammensetzung des Perlits 
am größten ist, so muß der Perlit-Cementit einen etwas größeren 
Wärmeinhalt als der aus der Schmelze gebildete Cementit besitzen. 

Die Verschiedenheit des Perlit-Cementits und des aus der Schmelze 
gebildeten Cementits wird bestätigt durch folgende Beobachtungen 
von Honda. ^ Derselbe stellte fest, daß die Magnetisierbarkeit der 
Kohlenstoffstähle mit steigender Temperatur bei etwa 210® einen 
stärkeren Abfall zeigt, dem bei sinkender Temperatur ein fast sprung- 
weiser Anstieg bei derselben Temperatur entspricht. Mit wachsendem 
PerUtgehalt wachsen die Beträge dieser fast diskontinuierlichen Ände- 
rungen. Es handelt sich also um eine reversible Umwandlung des 
perlitischen Cementits, bei der er seine höhere Magnetisierbarkeit 
völlig verliert, wie Versuche an isoliertem perlitischen Cementit 
zeigten. 

In gehärteten Stählen mit weniger als 0.9% ^ sollte die Um- 
wandlung bei 210® nicht auftreten, weil sie keinen Cementit enthalten, 
was auch die Beobachtung bestätigt, und mit dem bei der Ent- 
härtung auftretenden Perlit tritt auch die stärkere Änderung der 
Magnetisierbarkeit bei 210® auf. 

Wäre der aus der Schmelze entstandene Cementit mit dem 
Perlit-Cementit identisch, so müßte jene Änderung der Magnetisier- 
barkeit bei 210® auch bei den gehärteten Stählen mit mehr als 0.9®/^ C 
auftreten, da sie neben den Mischkristallen (Martensit mid Austenit) 

' Ferrum 10, 1 (1912). 

* Science Reports Töhoku Univ. 6, 150 (1917). 
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auch Cementit, gebildet aus der Schmelze, enthalten. Auf einer von 
Honda^ aufgenommenen Magnetisierungskurve nach der Temperatur 
ist zwischen 100 und 400** die Magnetisierbarkeit fast unabhängig 
von der Temperatur, das Anzeichen einer Umwandlung also nicht 
vorhanden. Der aus der Schmelze entstandene Cementit zeigt also 
den Umwandlungspunkt des perlitischen Cementits nicht. 

])a wir es mit zwei Cementitarten zu tun haben, so müssen auch 
?wei Sättigungslinien der y-Mischkristalle mit diesen beiden Cementit- 
arten existieren, doch werden beide Kurven nahe beieinander ver- 
lauten. Große Ähnlichkeit mit dem Fe-C-Diagramm hat das Fe-B- 
Diagramm.^ 

0) Die Wirkung sclineller KQIilung. Das Hflrten und Anlassen. 

Die Deutung der Vorgänge beim Abschrecken der y-Miscli- 
kristalle hat auf die Änderung einer Eigenschaft, der Magnetisierbar- 
keit, besonderes Gewicht zu legen. Wir haben gesehen, daß die Mag- 
netisierbarkeit sich bei Änderungen des Aggregatzustandes dis- 
kontinuierlich ändert, und daß sie sonst im allgemeinen nicht sehr 
erhebhch von der Temperatur abhängt, sogar häufig von derselben 
unabhängig ist (S. 42). 

Wir haben also allen Grund, zu erwarten, daß, wenn beim Ab- 
schrecken von y-Fe oder ß-Ye, deren magnetische Permeabilitäten 
sehr gering sind, die Umwandlung in das ferromagnetische a Fe 
nicht eintritt, man das Eisen im nicht ferromagnetischen Zustande 
erhalten wird. Versuche in dieser Bichtung haben aber gelehrt, daß 
man durch noch so schnelle Abkühlung der reinen Metalle, Fe oder 
Ni, die Umwandlung in die magnetisierbaren a-Fonnen nicht über- 
springen kann. Schlägt man auf einem Ag-Draht in dünner Schicht 
2 — 3 mg Ni oder Fe galvanisch nieder, erhitzt im Vakuum den Draht 
über die Temperatur der Umwandlungspunkte des Fe und Ni und 
taucht dann den glühenden Draht, ohne den Heizstrom zu unter- 
brechen, in eine größere Menge kalten Quecksilbers, so wirken nach 
der Abschreckung die mit Fe oder Ni bekleideten Drähte ebenso stark 
auf die Magnetnadel wie vor dem Abschrecken. Wenn das Fe aber 
eine hinreichende Menge von C oder anderen Beimengungen enthält, 
so ändert sich beim Abschrecken seine Struktur; auch seine Härte 
wächst, aber merkwürdigerweise ist es ferromagne tisch. 



' Science Reports Tdhoku Univ. 7, 167 (1918). 

* G. Ilannesen, Zeitschr, f. avorg. Chem. 89, 257 (1914). 
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Schreckt man ein Stückchen Stahl mit einem C-Gehalt unter 
1.0%, das durch Erhitzen auf eine Temperatur des y-Feldes gebracht 
worden ist, ab, so wird seine Struktur homogen, es bilden sich die 
Tjamellen des auf dem Schliff nadeiförmig aussehenden Martensites 
(Fig. 182). Man könnte der Meinung sein, daß der Martensit der 
unterkühlte ^/-Mischkristall sei. Dagegen spricht aber die Magneti- 
sierbarkeit des Martensites. Den y-Mischkristall kann man im unter- 
kühlten Zustande nur beim Abschrecken noch C-reicherer ^-Misch- 




Fig. 182. 

Eisen mit 0.45^/^0, abgeschreckt von 

1225^ Vergr. 800 fach. Contributions 

8. 812, Fig. 82. 

Martensit. 




Fig. 133. 
Eisen mit 1.762 <^/oC, abgeschreckt von 
1120«. Vergr. 200fach. Gutowsky, Me- 
tallurgie 6, 787, Fig. 629 (1909). 
Austenit mit eingesprengtem Martensit. 



kristalle erhalten. Er bildet auf den SchHffen solcher Stähle glatte 
Flächen mit eingesprengtem Martensit. Um durch Absohrecken 
einen ganz unmagnetisierbaren Stahl zu erhalten, muß man nach 
Maurer^ im flüssigen C-Stahl 8 — 4% M^ auflösen. Schreckt man 
einen solchen Mn-C-Stahl ab, so erhält man einen unmagnetisier- 
baren Körper, dessen Struktur sich von der des abgeschreckten 
Mn-freien C-Stahles wesentlich unterscheidet. Die dem unmagneti- 
sierbaren Mn-C-Stahl eigentümliche Struktur wird als austenitisoh 
bezeichnet. Eine ähnliche Struktur wird auch bei Nickelstählen, 
deren Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit unter 0^ 
liegt, beobachtet, und in abgeschreckten Stählen mit mehr als 1®^ C 
finden sich Partien von Austenit, der an seinen glatten Flächen und 

> Metallurgie i^ 38 (1909). 
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Zwillingsbildungen kenntlich ist (Fig. 138). Man ist also durchaus 
berechtigt, mit Le Chatelier^ den Austenit als y-Eisen anzu- 
sprechen. 

Der Martensit ist offenbar eine instabile !Form der Gruppe des 
niagnetisierbaren a-Fe, die sieb in den C-Stählen ohne größere Mengen 
anderer Beimengungen beim Überschreiten der Grenzen des y-Misch- 
kristallfeldes bildet, bevor die Bildung von a-Fe oder des Periites 
eingetreten ist. Das typische Aussehen des Martensites findet sich 

nur auf Schhffen, deren 
Korn sich durch hohes Er- 
hitzen erheblich vergrößert 
hat. In einem Stahl, der 
nur kurze Zeit und nur 

U wenig über die Temperatur 
des Verlustes seiner Magneti- 
sierbarkeit erhitzt worden 
ist, hat der Martensit nach 
Hane^nann^ nicht das ty- 
pische Aussehen der Fig. 132, 
sondern das der Fig. 134, in 
welcher die Grundmasse 
Martensit imd die unregel- 
mäßigen Fetzen Perlit sind. 

^*S- ^^^- Dieser aus kleineren Kör- 

Eisen mit 0.9<*/o C, 10 Min. 5^ über die Um- „^^^ i^„ tu^o^v,! ^;o+«n . 

wandluiig8temperatur von Perlit in y-Misch- '^^^^ ^^^ ;'-Mlschkristalls 
krietalle erhitzt und darauf * abgeschreckt, entstandene und daher we- 
Geätzt mit alkoholischer Salzsäure. Vergr. „• ^„ ,i^„ii:^u ;,, «^;«^^ 
lOOOfach. NachHanemann«,Taf.84,Fig.23. "^g^^ deutlich m Semem 

nadelförmigen Gefüge aus- 
gebildete Martensit wird auch als Hardenit bezeichnet. 

Schreckt man Stähle mit 0.5 — 1.0% ^ ^on Temperaturen des 
y-Feldes in Wasser ab, so besteht ihre Rinde aus Martensit und ihr 
Kern, wenn das Stück nicht zu klein war, aus einer anderen Kiistallart, 
die Heyn' als Osmondit bezeichnet. Fig. 135 gibt nach Hanemann 
die Struktur der Übergangszone eines in Wasser abgeschreckten 
Stahles mit 0.5% ^' wieder. Die sphärohthähnhchen Gebilde sind 
Osmondit und die Grundmasse nadeiförmiger Struktur ist Marten- 



' Revue de Metallurgie 1904, 228. 
« Sfafil u. Eisen 1912, Nr. 84. 
3 Stahl u. Eisen 1906, 778. 
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sit. Hanemann^ spricht diese Sphärolithe als Gemenge von a-Fe 
und Cementit in submikroskopischer Verteilung an. 

Man köimte die Sphärolithe als eine besondere instabile Form 
der Gruppe des a-Fe ansprechen, wenn dieselben ferromagnetisch 
sind. In den y-Mischkristallen bilden sich nach ihrer Unterkühlimg 
sowohl Martensit als auch Osmondit, und zwar ist die Kemzahl des 
Martensites bei stärkerer Unterkühlung größer als die des Osmondites, 
und die lineare Umwand- 
lungsgeschwindigkeit d« s 
Martensites größer als 
die des Osmondites. Bei 
beiden Umwandlung! 1 1 
scheint eine merkliche 
Änderung des C-Gehalt( s 
an den betreffenden Um - 
Wandlungsgrenzen nicl 1 1 
stattzufinden. FjS würdt 
also den beiden instabili u 
Formen der Gruppe des 
magnetisier baren a - Fe 
ein nicht imerhebliches 
Lüsungs vermögen f i n 
Kohlenstoff oder FegO» 
zukommen. 

Mit abnehmendem 
C- Gehalt, etwa bei 0.2 
bis 0.87., C, vertieren 
die Stähle das Härtungs- 
vermögen, das auch dem reinen Fe fehlt; offenbar ist also hier das 
spontane Bildungsvermögen von ß- im y- und das von a- im /J-Fe 
♦^roß, und die hnearen Umwandlungsgeschwindigkeiten sind durch 
den geringen Gehalt an C so wenig behindert, daß beim Abschrecken 
t'iu Überspringen der Umwandlung von y-in ß- oder a-Fe nicht mehr 
rnogUch ist. Mit abnehmender Temperatur und zunehmendem C- Gehalt 
ninmit die Zahl der Keine des ß- bzw. a-Fe in den y-Mischkristallen 
stark ab und die Zahl der Kerne des Osmondits (a'-Fe) und des 
Martensites (a"-Fe) stark zu. 

Beim Abschrecken der Stähle von 0.9—2% C tritt an den 
Cementitnadeln die Bildung von Martensit ein, während die Grund- 

» Stahl u. Eisen 1912, Nr. 84. 




Fig. 135. 
Eisen mit 0.5 7„ C, abgeschreckt. Übergangs- 
stelle vom Rande zum Kern. Osmonditkueeln, 
umgeben von Martensit Geätzt mit alkoholi- 
scher Salpetersäure. Vergr. 110 fach. Nach 
HanemannS Taf. 83, Fig. 8. 
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masse aus y-Mischkrist allen (Austenit) besteht (Fig. 136). An der 
Grenze. zwischen Austenit und den Cementitnadeln ist also das spon- 
tane Bildungsvermögen des Martensites sehr erheblich größer als 
im Austenit selbst. Diese Erscheinung ist recht verbreitet. An der 
Grenze eines Kristalls und seiner tief unterkühlten Schmelze ent- 
stehen häufig instabile Formen. 

Läßt man Martensit und Austenit durch langsame Steigerung 
ihrer Temperatur an, so nähern sie sich in ihren Eigenschaften und 
ihrem Aufbau den längs xm gekühlten, stabilen Stählen. Es scheidet 




Fig. 186. 
Eisen mit 1.79 ^/q C Geätzt mit alkoholi- 
scher Salpetersäure. Vergr.720fach. Nach 

Hanemann, 1. c. Taf. 84, Fig. 15. 

Austenit als Grundmasse. Cementitnadeln 

von Martensit umgeben. 



Fig. 187. 

Martensit mit 1.5% 0, abgeschreckt von 

1000 <>, darauf auf 650° erhitzt. Geätzt mit 

Natriumpikratlösnng. Nach H an e m an u , 1. c. 

Taf. 33, Fig. 10. 



sich aus ihnen der Cementit langsam, und zwar besonders aus dem 
Martensit in unzähligen kleinen Nädelchen aus, wodurch die Härte 
ab- und das Volumen zunimmt. Da Martensit und Austenit ganz 
verschiedene Kristallarten sind, so muß dieser Prozeß in ihnen auch 
verschieden verlaufen. Nach Heyn und Hanemann trifft das auch 
zu. Im Martensit beginnt die Spaltung in Cementit und a-Fe bei 
tieferer Temperatur und wird erst bei höherer Temperatur als im 
Austenit vollständig. Fig. 137 zeigt einen angelassenen Martensit. 
in dem die Spaltung zu Ende verlaufen ist. Die zahllosen hellen 
Pünktchen sind Cementit, die, im a-Fe eingebettet, noch die Kon- 
turen der ursprünglichen Martensitnadeln erkennen lassen. Die 
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Unterschiede in der Punktdichte sind wohl auf verschiedene Punkt- 
dichten in verschiedenen Richtungen der Martensitnadeln zurück- 
zuführen. Fig. 1 38 gibt den Beginn der Enthärtung im Austenit wieder. 




Fig. 188. 

Austenit mit einzelnen langen Martensitnadeln, auf 260° 

erhitzt. An den Martensitnadeln beginnt die Ausscheidung 

von Cementit. Geätzt mit alkoholischer Salpetersäure.' 

Vergr. 420 fach. 

Nach Hanemann, 1. c. Taf. 88, Fig. 30. 

Die Cementitbildung beginnt hier wieder an der Grenze je zweier 
Kristallarten, und zwar besonders an der Grenze des Austenites niit 
dem Martensit. 

In den C-Stählen werden durch Abschrecken die bei höheren 
1'emperaturen beständigen y-Mischkristalle konserviert, und da durch 
Auflösen eines fremden Stoffes in einem Kristall die Härte immer 
zunimmt, so ist es zu erwarten^ daß in solchen Fällen Abschrecken 
Härtung zur Folge hat. Wenn aber, wie bei Ni-Si (8 — 8% Si), ein 
Mischkristall, ohne Zerfall wie beim Fe-C, sich bei langsamer Kühlung 
in einen anderen umwandelt, und durch Abschrecken der bei höherer 
Temperatur beständige Mischkristall konserviert wird, so kaim das 
Abschrecken auch Weichwerden zur Folge haben. Die langsam ge- 
kühlten Ni-Si-Legierungen mit 3 — 8% Si haben etwa Feldspathärte, 
während die abgeschreckten nio: wenig härter als Kalkspat sind. 

Eine Übersicht über den Polymorphismus des Eisens gibt folgende 
Tabelle: 
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Tabelle 


25. 
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d) Die Umwandlung des Austenites in Martensit 
durch Abkühlen in flüssiger Luft. 

Kühlt man Austenit in flüssiger Luft ab, so nimmt er nach Os- 
mond die Struktur des Martensites an. Es müßte also reiner, un- 
magnetisierbarer Austenit durch diese Abkühlung magnetisierbar 
werden. Die Gleichgewichtstemperatur des Austenites mit Martensit 
von derselben Zusammensetzung müßte etwas unterhalb der Gleich - 
gewichtstemperatur des Austenites mit dem Perlit, also etwas unter 
720® hegen. Oberhalb dieser Temperatur ist der Austenit stabiler als 
der Martensit ; bei tieferen Temperaturen ist der Martensit stabiler als 
der Austenit. Die Umwandlung des Austenites in den Martensit 
tritt aber erst bei auffallend tiefer Temperatur ein, offenbar weil 
erst bei sehr tiefen Temperaturen die Zahl der Umwandlungszentren 
eine merkliche wird. Das merkwürdige an dieser Erscheinung, die 
eine nähere Untersuchung verdiente, ist die große Umwandlungs- 
fähigkeit in einem so harten und festen Material, wie es der Austenit 
ist, bei so überraschend tiefer Temperatur. 

e) Der Einflufi des Druckes auf die Umwandlungstemperaturen des Eisens. 

Aus der Volumenänderung Jv und der Umwandlungswärme r^ 
eines reversiblen vollständigen Gleichgewichtes kann die Richtung 

d T d T AvT 

der Gleichgewichtskurve -^— berechnet werden : -^ — «= . 

Für die Abhängigkeit der Umwandlungstemperaturen der folgenden 
Eisenformen ergeben sich die Werte: 



» Unterkühltes y-Pe. 
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d T 

^ — für die Umwandlung von y- in ^-Fe —0.009^ für 1 kg pro 1 qcm 

und 

■^ „ „ „ „ iS-ina-Fe O.OOOO^ „ 1 „ „ 1 „ 

Durch wachsenden Druck wird die ümwandlungstemperatur 
des y- in /S-Fe zu tieferen Temperaturen verschoben und die des /S- 
in a-Fe nicht merkhch geändert, weil die Volumenänderung dieser 
Umwandlung verschwindend klein ist. 

In Fig. 139 sind diese beiden Umwandlungslinien angedeutet; 
sie würden sich im Punkte A, bei 12000 kg pro 1 qcm, schneiden. 



nooti itooü 8000 »9000 ky. o^ ^9 ifi zo 

Fig. 189. 

In diesen Punkt müßte eine dritte Umwandlungskurve treffen, auf der 
y- und a-Fe miteinander im Gleichgewichte sind. Es würde also bei 
Drucken über 12000 kg das y-Fe sich direkt in das a-Fe umwandeln. 
Auch der Druckeinfluß auf die Umwandlung des doppelt ge- 
sättigten y-Mischkristalls mit 0.9% C in PerUt bei 720^ kann, da dieses 
Gleichgewicht ein vollständiges ist, nach obiger Formel berechnet 
werden. Aus Charpys Angaben ergibt sich für diese Umwandlung Jt? 
zu — 0.00048, und r, läßt sich auf 2 cal pro 1 g Fe schätzen, woraus 

sich ein -^ — Wert von — 0.0054® pro 1 kg ergibt. Diesem -^ — Wert 

entspricht in Fig. 139 die Gerade e /. 

In der Fig. 139 ist außerdem noch der Einfluß des C- Gehalts 
auf die betreffenden Gleichgewichte angedeutet. Denkt man sich 
diesen Teil der Figur um die <- Achse um 90® nach vorn gedreht, so 
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stellt der Eaum des /3-Fe im Druck-Temperatur-Konzentrationsraum 
ein Tetraeder dar. Die Wirkung des Druckes auf die Gleichgewichts- 
temperaturen ist in mancher Beziehung der des C- Gehalts analog. 
Eoberts-Austen^ hat die Abkühlungskurven eines Stahlblocks mit 
0.9% C unter dem Druck von 1 und 4700 kg pro 1 qcm bestimmt, 
und den Haltepunkt unter 1 kg Druck bei 690®, dagegen unter 4700 kg 
bei 560<>, Punkt 0, Fig. 139, gefunden. Die Zeitdauer dieses Halte- 
punktes war erheblich kleiner als die des Haltepunktes unter 1 kg 
Druck. Die Erniedrigung des Umwandlungspunktes ist also etwa 
filnfmal größer gefunden worden,, als dem geraden Verlauf der be- 
rechneten Umwandlungslinie entsprechen würde. Das kann daher 
kommen, daß die Umwandlungslinie sich stark zur Druckachse 
krümmt, weil mit steigendem Druck Av wächst und r^ abnimmt; 
diese Abweichung kann aber auch daher rühren, daß der Punkt 
auf einer anderen Gleichgewichtskurve, der des y-Mischkristalls und 
einer dichteren, nur bei höheren Drucken stabilen Eisenform, hegt. 
In letzterem Falle hätte sich allerdings noch ein zweiter Umwandlungs- 
punkt bemerkbar machen müssen. Welche der beiden MögUchkeiten 
auch zutrifft, die weitere Verfolgung dieser Frage wäre jedenfalls 
von Interesse, da sie entweder zur Herstellung eines dichteren Eisens 
oder auf einen neuen Weg der Härtung des Eisens führen könnte. 
Bekannthch hat die neuere Seismik die alte Vermutung, daß 
der Erdkern wahrscheinhch sehr eisenreich ist, dahin bestätigt, daß 
man aus Laufzeiten der Erdbebenstöße auf eine starke Dichte- 
zunahme in der Tiefe von etwa 2600 km (Wiechert) schließen konnte. 
In dieser Tiefe müßte reines Eisen sich in einem der unmagnetisier- 
baren Zustände befinden. Da in einer Tiefe von 64 km wahrschein- 
lich eine Temperatur von 600® bei 16000 kg Druck pro 1 qcm herrscht, 
so müßte auch reines Fe in größeren Tiefen als 64 km unmagnetisier- 
bar sein, was erst recht für Ni-, Mn-, Si- und C-haltiges Fe gelten 
würde. 

2. Eisen— Siliciom. 

Wie aus dem Zustandsdiagramm^ Fig. 140 zu ersehen ist, bildet 
Eisen mit Sihcium eine Eeihe von Mischkristallen mit bis etwa 
19 Gewichtsprozent Si. Die Existenz dieser Mischkristallreihe folgt 
sowohl aus thermischen Beobachtungen als auch aus der mikro- 



* Inst, of Mechanical Engineers 1893. 

» Guertler u. Tammanü, Zeitschr. f. anorg, Chern. AI, 163 (1905). 
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skopischen Struktur. Aut den Abkühlungskurven jener Fe-Si- 
Schmelzen finden sich Kristallisationsintervalle, und die kristalli- 
sierten Konglomerate bestehen aus Kristalliten, die in sich und unter 
sich homogen sind. Die Eeihe der Mischkristalle erstreckt sich bis 
nahe zu der Zusammensetzung FejSi. Man darf aber nicht behaupten, 



1500 




noo 



1300 



1200 



Fig. 140. 

daß der gesättigte Mischkristall i wirklich die Zusammensetzung FegSi 
hat. Zur Entscheidung hierüber wären eine Reihe von Legierungen 
in der Nähe der Zusammensetzung FegSi in Quarzrohren herzustellen 
und mikroskopisch zu untersuchen. Die Legierung mit 31.2 Atom- 
proz. Si (Fig. 141) besteht zum größten Teil aus homogenen Kristal- 
liten, zwischen denen sich Säume des EutektikumsO finden. Wenn 
diese Säume bei längerem Erhitzen der Legierung auf 1200® nicht 
verschwinden sollten, so würde der gesättigte Mischkristall % weniger 
als 31.2 Atomproz. Si enthalten. Weim dieselben verschwinden 
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würden, so könnte er Si-reicher sein. Die Legierung mit 34.7 Atom- 
proz. Si zeigt eine sehr feinkörnige eutektische Struktur; auf ihrer 
Abkühlungskurve wurde dementsprechend auch nur ein Haltepunkt 

gefunden. Aus den Si-reicheren 
Schmelzen kristallisiert bis 75 Atom- 
proz. Si primär die Verbindung 
FeSi in eckigen, zum Teil gut aus- 
gebildeten Kristallen. Bis 50 Atom- 
proz. ist dieselbe vom Eutekti- 
kum 0, bestehend aus dem ge- 
sättigten Mischkristall i und den 
KristallitenFeSi, umgeben (Fig. 142 
u. 143); von 50 — 75 Atomproz. 
vom Eutektikum /, bestehend aus 
PeSi- und Si-Kristalliten. Das 
Konglomerat, dessen Gesamtzusam- 
mensetzung der Verbindung FeSi 
entspricht, dürfte nur aus den 
Kristalliten FeSi bestehen. Da sich 
aber beim Schmelzen die Zusammen- 
setzung etwas geändert hat, so 
sind in Fig. 144 die bei höherer Temperatur gebildeten und daher 
durch Oberflächenspannung abgerundeten Kristallite noch von 










Fig. 141. 

68.8 Atomproz. Fe + 8 1 .2 Atomproz. Si. 

40 fache Vergr. 





Fig. 142. 

61 .4 Atomproz. Fe + 38.6 Atomproz. Si. 

100 fache Vergr. 



Fig. 148. 

57.6 Atomproz. Fe + 42.4 Atomproz. Si. 

.80 fache Vergr. 
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schmalen Säumen einer Grundsubstanz umgeben. Aus den Schmelzen 
mit mehr als 75 Atomproz. kristallisiert dem Diagramm nach zuerst 
Si. Dementsprechend findet man in diesen Legierungen die langen 
Nadeln des Si, umgeben vom Eutektikum / (Fig. 145). 




Kg. 144. 

50 Atomproz. Fe + 50 Atomproz. Si. 

50fache Vergr. 



Fig. 145. 
1 5.8 Atomproz. Fe + 84.2 Atomproz. Si. 
40 fache Vergr. 



Die Kristalle der Verbindung FeSi können in den Si-reicheren 
Konglomeraten mit mehr als 50 Atomproz. vom überschüssigen Si 
leicht durch Behandeln mit NaOH-Lösung getrennt werden, da Si 
sich leicht, FeSi nicht merklich in einer solchen auflöst. In den 
Handbüchern der anorganischen Chemie werden nicht weniger als 
vier Eisen-Sihciumverbindungen traditionell aufgeführt. Es sollte 
aber nur die Verbindung FeSi angegeben und ferner bemerkt werden, 
daß die Zusammensetzung des gesättigten Mischkristalls i nahezu 
der Zusammensetzung FegSi entspricht, daß aber die Frage, ob das 
genau zutrifft, noch nicht entschieden ist. Aber auch weim letzteres 
der Fall sein sollte, kann doch noch nicht behauptet werden, daß 
dieser gesättigte Mischkristall wirklich die Verbindung ist.^ 

Über die Wirkung eines Si-6ehalts auf die Umwandlungen des 
Eisens hegen Untersuchungen von Osmond^, Arnold^ und Baker* 

* Näheres ist in der Arbeit von Guertler u. Tammann, Zeitschr. /". 
anorg. Che/n, 47, 163.(1905) nachzulesen. 

* Jou/m, of the Iron and Steel Institute 1890, I, !B2. 
« 1. c. 1894, I, 107. 

* 1. c. 1903, II, 313. 

TamronDD, Lehrbach der Metallographie. 2. Aufl. 17 
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vor. Die Gleichgewiohtstemperatur von y- und /i-Fe wird durch 
Si-Zusatz nicht merklich geändert, während die von /3- und a-Fe 
um etwa 7 — 8® für 1% Si erniedrigt wird. Bei höherem Si- Gehalt 
ist diese Erniedrigung jedenfalls erheblich kleiner und beträgt etwa 
0.8<^ für 1% Si. Merkwürdigerweise nimmt die Zeitdauer des Halte- 
punktes bei der Umwandlung von y- in /3-Fe mit wachsendem Si- 
Gehalt schnell ab, wobei sich der Haltepunkt in ein Intervall ver- 
wandelt. Im C-armen Eisen mit 0.047q C ist der thermische Effekt 
schon bei 1.2% Si nicht mehr zu finden, und im C-reicheren Eisen 
mit 0.15 — 0.26% C ist er bei 2.7% noch eben nachweisbar, fehlt 
aber bei 4.3% Si. 

Dieses Verschwinden jeder Spur einer Umwandlung von y i" 
/3-Fe bei geringfügigem Zusatz von Si, welches wahrscheinlich auf 
eine starke Vergrößerung des Temperaturintervalls der Umwandlung 
zurückzuführen ist, findet sich auch bei anderen isomorphen Zu- 
sätzen, wie Mn, V, W und Mo wieder. Es betrifft aber manchmal 
nicht nur die Umwandlung von y- in /3-Fe, sondern bei Mn-Zusätzen 
auch die Umwandlung von /?- in a-Pe, deren Nachweis mit Hilfe einer 
Magnetnadel sehr viel emptindliohei ist, als die Ermittelung eines 
Umwandlungi?intervalles durch Bestimmung einer Abkühlungskurve. 

Die Mn-Fe-Mischkristalle von 0—100% Mn wirken bei 20<> alle 
auf eine empfindliche Magnetnadel; auf eine weniger emptindliche 
Magnetnadel wirken nur die Legierungen bis etwa 25% Mn. Die 
Magnetisierbarkeit verschwindet hier wie in anderen Fällen^, z. B. 
bei den Fe-Vd- und den Ni-Sn-Legierungen, nicht bei einer be- 
stimmten Temperatur, sondern in einem sehr erheblichen Temperatur- 
intervall. Dasselbe findet bei Zusatz vieler anderer Metalle statt, 
die mit ferromagnetischen Metallen Mischkristalle bilden. Aus- 
genommen sind die Umwandlungen, bei denen deutliche Entmischungen 
eintreten, oder wenn der betreffende Zusatz zur natürlichen Gruppe 
des ferromagnetischen Metalls, der achten Gruppe des periodischen 
Systems, gehört. In diesen Fällen wird die mit dem Verlust der 
Magnetisierbarkeit verknüpfte Umwandlung bei einer bestinunten 
Temperatur oder innerhalb eines ziemlich engen Temperaturinter- 
valls vollständig. 

3. Eisen- Niekeh 

Auf den Abkühlungskurven der Eisen-Nickelschmelzen finden 
sich bei allen Zusammensetzungen der Schmelzen Haltepunkte, und 

> K. Honda, Arm. d. Phya, 32, 1018 (1910). 
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die erhaltenen Legieuingen bestehen aus Kristalliten, die in und 
unt^^r sich homogen sind. Es treten also hier weder bei der Kristalli- 
sation noch bei den bei tieferen Temperaturen erfolgenden Um- 
wandlungen, durch welche die Legierungen wie ihre Komponenten, 
Fe und Ni, ferromagnetisch werden, irgendwelche merkliche Ent- 
mischungen auf. Dieses Fehlen von Entmischungen beim Kristalli- 
, sations- und UmwaniUungsprozeß ist den Legierungen der drei ferro- 
magnetischen Metalle Fe, Co und Ni eigentümlich (vgl. S. 195). 
Im metallischen Zustande sind 
diese drei Elemente also einan- 
der näher verwandt, als sonst 
irgend zwei Metalle. 

Dem Verhalten beim Ver- iJ»« 
lu*;t und bei der Wiederkelir i«io 
ihrer Magnetisierbarkeit nach 
zerfallen die Fe-Ni-Legierungen ^^^^ 
in zwei Gruppen. Bei den 
Legierungen mit — 30% Ni 
tritt der Verlust der Magneti- 
sierbarkeit beim Erhitzen bei 
erheblich höheren Tempera - 
ttiren ein, als die Wiederkehr 
der Magnetisierbarkeit beim 
Abkühlen. Diese Irreversibili- 
tät kann auf Überschreitungen 
der wahren, nicht bekannten 
(ileicbgewichtskurve der y- 
und a-Mischkristalle beiuhen. 
Bei den Nickelstählen mit SObis 
100<>/o Ni ist die Umwandlung 
reversibel. Fig. 146 zeigt den Verlauf der reversiblen und irrever- 
siblen Umwandlung. Die magnetische Permeabilität verschwindet 
und kehrt fast diskontinuierlich wieder, ähnlich wie beim reinen Ni 
und Fe. Nur bei den Legierungen mit 30 — 40^/^ Ni tritt ein alhnäh- 
liches Verschwinden der Magnetisierbarkeit deutlich hervor. 

4. Die ternären Kohlens^Ostähle. 

Fügt man zu Kohlenstoffstählen wachsende Mengen von Ni, 
Mn, Cr oder W, so bildet sich in ihnen bei langsame Abkühlung mcht 
mehr der Perlit, sondern die Struktur wird mart^nsi tisch, und bei 

17* 
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Gewichhsprozenl« Ni 
Fig. H6. 
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noch größeren Zusätzen wird sie austenitisoh. ¥nr jeden C-Gelialt 
gibt es einen bestimmten Gehalt an Zusätzen, bei dem die märten - 
sitisohe oder austenitisohe Struktur hervortritt. Für Zusätze von 
Ni gibt Fig. 147 die C-Gehalte an, bei denen nach Guillet^ ^ese 

Änderung der Struktur 
'® * ' ' ' * eintritt. Ähnliche Dia- 

gramme würden auch 



S^ruk^llr 

austenitisch 




Srruhhiir "N. polyedrisch 
m0r^ef>si^isch 



O.-H 0,8 1.2 

GewicH^sproztnte C 
Fig. 147. 



1,« 



für die anderen Zusätze 
Mn, Cr, W usw. gelten. 
Die Stähle mit raarten- 
sitischer Struktur wer- 
den auch selbsthärtende 
genannt, weil sie ohne 
Abschrecken bei ge- 
wöhnhcher Kühlung, 
also von selbst, hart 
Werden. Die Stähle njit 
austeni tischer Struktur 
werden auch naturharte 
genannt, weil dieser Zustand für sie schon bei gewöhnhcher Tempe- 
ratur der stabile ist, während für die C-Stähle der austenitische Zu- 
stand ein instabiler ist. Durch jene Zusätze wird die Temperatur der 
perU tischen Umwandlung unter die gewöhnliche Temperatur erniedrigt. 
Von noch kompUzierterer Zusammensetzung sind die Schnell - 
drehstähle«, welche neben 0.5—1.0% C noch 5^/q Cr und 20% W 
enthalten. Auch in diesen Stählen ist die Periitbildung durch die 
Zusätze unterdrückt, der C also in der Grundmasse gelöst. Charakte- 
ristisch für die Schnelldrehstähle ist, daß sie zwischen 500 und 600® 
noch so hart sind, daß sie für Schneidewerkzeuge, die sich stark er- 
hitzen, verwandt werden können. 

5. Das meteorische Nickel— Eisen.? 

Der Ni-Gehalt des Meteoreisens schwankt zwischen 4 und 26,5% 
Ni, doch sind die Ni-Gehalto über 20% und unter 5.5% selten. :Das 

* L. Gnillet, Äciers sppeiaux. Paris 19Ö5. 

< Q. Mars, Die Spexdalstdfile. Enke, Stuttgart 1912. 

* Osmond, Campt rend* 118, 582; ReifiAe de MHaüurgie 1904, 64. 
F. Berwerth, Wiener Sitxb. [I] 114, 845 (1905). Fraenkel u. Tammann, 
Zeitsehr. f. anörg. Chem, CO, 416 (1908). 0. Benedicks, Nova Acta R. Soc, 
6'eient üpsalensis, Ser. IV., Vol. 2, Nr. 10 (1910). F. Berwcrth u. Tammann, 
Zeäaehr. f. anarg, Chem. 75, 145 (1912) 
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Meteoreiseil stellt Brnchstücke großer Oktaeder dar, es ist tmigran. 
Die nickelärmeren Balken des Meteoreisens, der Kamazit, sind Hexa- 
e(lf*r, welche den vier Flächenpaaren des Oktaeders parallel an- 
geordnet sind. Die Kamazitbalken sind von nickelreichen Blechen, 
dem Taenit, umgeben. Zwischen den vom Taenit umhüllten Ka- 
mazitbalken befinden sich noch Bäume sehr verschiedener Größe, 
die mit Plessit angefüllt sind. Dieser besitzt eine quasi-eutektische 
Struktur, mit Kamazit als Grundmasse, in dem sich der Taenit mehr 
oder weniger regelmäßig verteilt. Die Mengen des Plessits und des 
primären, vom Taenit umgebenen Kamazites unterhegen sehr er- 
liebHchen Schwankungen, indem in manchen Meteoren nur der Plessit, 
in anderen ausschließhoh primärer Kamazit auftritt. 

I^Osmond und Roozeboom haben die Entstehung der nieteo- 
risoiien Struktur mit der Umwandlung von a-Fe-Ni in y-Fe-Ni in 
Zusammenhang zu bringen gesucht, 
obyohl in den Kristalliten des techni- 
schen Ni-Fe eine Entmischung durch 
diese Umwandlung nie festgestellt 
worden ist. Sie nehmen daher aÄ, 
daß bei sehr langsamem Verlauf dieser 
Umwandlung, im Verlauf geologischer 
pjpoehen, die Entmischung eintritt, und 
geben entsprechend * den bekannten 
Met^^reisenstrukturen das Zustands- 
diagramm Fig. 148 an, nach dem sich die 
Umwandlung vollzogen haben könnte. 
Man wird aber zugeben müssen, daß 
es sich um die Einführung einer ad hoc 
gemachten Hypothese handelt, die keinerlei Stützen in den Beobach- 
tungen über die Umwandlimg des Ni-Fe, weder des technischen noch 
des meteorischen, findet. 

Im technischen Ni-Fe ist die Wiederkehr der Magnetisierbarkeit 
von keiner merldichen Entmischung und im meteorischen der Ver- 
lust der Magnetisierbarkeit von keiner merklichen Auflösung des 
Taenites im Kamazit begleitet, und im Kamazit verläuft die Um- 
wandlung ganz wie im technischen Ni-Fe irreversibel. 

Dazu kommt noch die von Berwerth gefundene Tatsache, 
daß der Kamazit beim Glühen in Körner, in die Kristallite des tech- 
nischen Ni-Fe, zerfällt. Hieraus ist zu schließen^ daß der Kamazit 
mit (b*m y-Ni-Fe der technischen Niokelstähle nicht identisch ist. 




6%' 30% 

Fig. 148. 
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Schon bei 400® scheint diese Körnung im Kaiiiazit, \veni> auch laug- 
sam, aufzutreten. Er ist bei dieser Temperatur magnetisierbar, ver- 
liert die Magnetisierbarkeit zwischen 600 und 700® und erhält sie 
wieder bei 550 — 450®t 

Mikroskopisch kami der Übergang des meteorischen Ni-Fe in 
das technische Ni-Fe leicht verfolgt werden. Schmilzt man ein 
kleine? Stück meteorisches Eisen um, so ist es vom technischen Ni-Fe 
nicht mehr zu unterscheiden. Bei tieferen Temperaturen geht diese 
Umwandlung li^ngsam vor sich, und es ist interessant, dieselbe etwas 
näher zu verfolgen: 





Fig. 149. 

Damara. 67 fache Vergrößerang. 

(7 Standen auf 1000^ erhitzt). 



Pig. 150. 
7 fache Ve 
(16 Stunden auf 1000^ 



Damara. 67 fache Vergrößeruug. 
3* erhitzt). 



Fig. 149 zeigt ein Stück ^leteoreisen aus Damaraland nach Tstün- 
digem Erhitzen auf 1000®. Die Körnung im (hellen) Kamazit ist 
deuthch, der Taenit (heller Saum des dunkleren PlessitfeJdes) noch 
erhalten. Nach weiterem Hstündigen Erhitzen auf 1000® ist die Kör- 
nung im Kamazit noch deutlicher entA\ickelt und der Nickelüber- 
schuß aus dem Taenit zum Teil in den Kamazit diffmulieit (Fig. 150). 

Strukturen, welche der makroskopischen Stiuktur des Meteor- 
eisens sehr älinlich sind, wurden von .1. 0. Arnold und A. Mc Wil- 
liam^ sowie von Belajew* an den mikroskopischen Kristalliten von 
Gußstahlstücken mit 0.4% C und von C. Benedicks an den niikro- 

' Naiure 71, 32 (1904). 

' Revue de Metallurgie 1910. 
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skopisohen Kristalliten von aluminothermisch hergestelltem und mög- 
lichst langsam gekühltem Ni-Fe, das etwas AI enthielt, beobachtet. 
Ob aber diese Struktur bei der Umwandlung von y-Ni-Fe in a-Ni-Fe 
entsteht, ist nicht erwiesen. 

Der Unterschied zwischen technischem und meteorischem Ni-Fe 
Jcann darauf zurückgeführt ^ werden, daß im ausgeglühten technischen 
Ni-Fe die Verteilung der Ni- und Fe- Atome die normale imd daher 
stabile ist, während sie im meteorischen und gewissen technischen 
Produkten noch nicht die normale ist, da nicht einmal mikro- 
skopi*^ch die Kristalle homogen geworden sind. 

6. Kupfer— Zinn. 

Das komplizierte Zustandsdiagramm der Cu-Sn-Legierungeu ist 
vielfach bearbeitet worden. Obwohl es im großen und ganzen durch 
die grimdlegende Arbeit von Heycock und Neville^ festgelegt 
worden ist, so sind einzelne Punkte nach den neuesten Unter- 
suchungen von Shepherd und Blough» sowie Giolitti und Ta- 
vanti* noch nicht vollkommen geklärt. Das Diagramm Fig. 151 
ist von Bornemann^ nach kritischer Sichtung der vorliegenden 
Untersuchungen entworfen worden. 

Die flüssigen Cu-Sn-Misohungen köimen je nach ihrem Cu- 
Gehalt mit sechs verschiedenen Kristallarten im Gleichgewicht sein. 
Diese Gleichgewichte werden durch je zwei Kurven beschrieben, 
deren Punkte die Zusammensetzungen der Schmelzen und der zu- 
gehörigen, bei gleicher Temperatur mit ihnen im Gleichgewicht be- 
findlichen Kristallarten angeben. Eine Parallele zur Konzentrations- 
achse schneidet die beiden Kurven in zwei Punkten, von denen der 
eine die Zusammensetzung der Schmelze, der andere die Zusammen- 
setzung der mit der Schmelze im Gleichgewicht befindlichen Krist^U- 
art angibt. 

Das Ende der Kristallisation ist in diesem Diagranun durch 
die gebrochene Linie 1, 2, 3, 4, 6, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12 dargestellt. 
Durch diese Linie werden die Zustandsfelder, innerhalb deren flüssige 
Mischungen mit je einer Kristallart existenzfähig sind, von den Zu- 



» Oöttinger Nachrichten 1918. 

* Phil. Trans. a02A, (1904). 

* Joum. phys. Chem. 10, 630 (1906). 
« Oaxz. ckim. ital. 88 II, 209 (1908). 

' Die binären MetcMeffierungm I, 82. Knapp, HsUe 1909. 
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standsfeldem getrennt, innerhalb deren die letzten Reste der Schmelzen 
verschwunden sind. 

Die Kurve 5 6 7, welche ftn Punkte 6 die Kurve des Begiims 
der Kristallisation berührt, beschreibt das Ende der Kristallisation 
der ^-Mischkristalle. In diesem Berührungspunkte 6 sollte die Tan- 
gente an die Kurven des Beginns und des Endes der Kristallisation 
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horizontal verlaufen. Die Konzentration dieses Berührungspunktes 
entspricht der Formel CujSn. Man darf also die y-Mischkristalle 
als Lösungen von Cu bzw. Sn im Eaumgitter der Verbindung CujSn 
betrachten. Bei 650® geht dieses Eaumgitter in ein anderes über, 
und die Folge hiervon ist, daß eine Entmischung der y-Mischkristalle 
eintritt. Diese Entmischung ist bei den y-Mischkristallen mit mehr 
Cu, als der Formel CugSn entspricht, ziemlich erhebUch. Aber schon 
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bei etwas über 600^ treten die beiden KristÄÜarten y imd CugSn 
wieder zusammen, die Kristallart e bildend. 

Die gesättigten Mischkristalle 8 und 2 sind mit einer bestimmten 
Schmelze bei der Temperatur der Horizontalen 2 8 im Gleichgewicht. 
Sie sind aber auch untereinander im Gleichgewicht, und mit sinken- 
der Temperatur bleibt dieses Gleichgewicht erhalten, indem die 
beiden gesättigten Mischkristalle im Stoffaustäusch bleiben. Dieser 
Stoffaustausch besteht entweder darin, daß infolge von Diffusion 
zwischen den inm'g gemengten KristalHten der beiden gesättigten 
Mischkristalle der eine auf Kosten des anderen wächst, oder darin, 
daß sich in übersättigten MischkristaUiten Lamellen des anderen 
gesättigten Mischkristalls bilden, die dann auf Kosten des übersättigten 
Kristalls durch Diffusion wachsen. 

In der Begel ist dieser Austausch zwischen zwei Mischkristallen 
ein sehr beschränkter, hier aber ein recht merkUcher. Besonders 
stark ist der Austausch bei den gesättigten Mischkristallen 5 und 4. 
Der ;/-MischkristÄll ö wird zuerst bei sinkender Temperatur durch 
Ausscheidung des gesättigten /^-Mischkristalls kupferärmer, dann 
aber durch Wiederauflösung des gesättigten /9-Misohkristalls kupfer- 
reicher. 

Schneiden sich die Kurven der Sättigung eines Mischkristalls 
an zwei anderen Kristallarten, so verschwindet bei Temperaturen 
oberhalb oder unterhalb der Temperatur des Schnittpimktes der 
beiden Gleichgewichtssystemen gemeinsame Mischkristall. Wenn 
seine Spaltung in zwei andere gesättigte Mischkristalle unter Wärme- 
entwicklung, erfolgt, so liegt das Zustandsfeld des sich spaltenden 
Mischkristalls bei Temperaturen oberhalb, wenn sie unter Wärme- 
absorption erfolgt, unterhalb der Gleichgewichtstemperatur der drei 
Kristallarten. 

In den Cu-Sn-Legierungen verschwinden bei langsamer Küh- 
lung drei verschiedene Mischkristallarten, die /?-, y- und <J-Misch- 
kristalle. Diese Mischkristalle spalten sich bei bestimmten Gleioh- 
gewichtstemperaturen in je zwei andere, miteinander wieder ge- 
sättigte Mischkristalle, oder in eine Kxistallart imd eine mit ihr im 
Gleichgewicht befindliche Schmelze. Es spalten sich die /3-Kristalle 
in a- und e-, die y- einerseits in /^- und e-Kristalle, andererseits bei 
620« in d-Kristalle und eine Schmelze mit 42% Cu und die (»-Kri- 
stalle bei 400® in CugSn und die Schmelze mit 9% Cu. Ob der ge- 
sättigte ^-Kristall 8 bei seiner Abkühlmag von 620 auf 400® auch 
Schmelze abspaltet, indem er hierbei Cu-reicher wird, hängt vom Ver- 
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lauf der Linie 8, 9 ab. Wenn der Punkt 8 bei einer größeren Cu-Kon- 
zentration als der Punkt 9 li^t, so wird das nicht der Fall sein, auch 
nicht, wenn beide Punkte dieselbe Cu-Konzentration haben, wohl 
aber, wenn die Cu-Konzentration des Punktes 8 kleiner ist aft^ die 
des Punktes 9. 

Infolge des Verschwinden« der Kiistallarten ß, y und b ist der 
Aufbau der Cu-Sn-Bronzen nach langsamer Kühlung bei gewöhn- 
licher Temperatur verhältnismäßig einfach. Die Bronzen mit mehr 
als 87^0 Cu bestehen aus unter imd in sich homogenen Krlstalliten. 
die Bronzen mit 74 — 87^0 Cu aus dem gesättigten a-Kristall und dem 
gesättigten e-KristÄll, der weniger oxydabel als der a-Kristall ist. 
Die Bronzen mit 67 — 74®/© Cu sind wieder aus homogenen Kristalliten 
aufgebaut. Die Bronzen mit 62 — 67% Cu enthalten die Kristall- 
arten e und CugSn, und die Cu-ärmeren Legienmgen sollten deui Dia- 
gramm nach aus CugSn und Sn bestehen. Es tritt aber in den Le- 
gittungen mit mehr als 40% Sn noch eine Krlstallart auf, welche 
etwas mehr Cu enthielt, als der Formel CuSn entspricht. Über die 
Entstehung dieser Kristallart ist im Diagramm nichts ausgesagt^ weil 
die Untersuchungen über diese, wahrscheinUch instabile Kristallart 
nicht zu einer Klärung der Frage nach ihrer Entstehung geführt haben. 

Schreckt man die Cu-Sn-Legierungen mit mehr als 40% ^^ 
von Temperaturen ab, die oberhalb der letzten Umwandlungen liegen, 
so werden sie dadurch in ihrer Mikrostruktur verändert, und zwar 
entsprechend den Aussagen des Zustandsdiagraumis. Die abgeschleck- 
ten Bronzen sind im allgemeinen weicher als die langsam gekühlten. 
Eine Stimmgabel aus abgeschreckter Bronze gibt einen tieferen Ton 
als eine langsam gekühlte Stimmgabel. Die Zugfestigkeit und die 
Dehnung beim Beißen ist bei den abgeschreckten Bronzen größer 
als bei den langsam gekühlten. Die große Dehnbarkeit des Kupfei^s 
verringert sich schon nach kleinen Sn-Zusätzen, so daß die Duktilität 
der Bronzen eine schlechte ist. Dafür treten aber Färbungen auf, 
die an die des Goldes erinnern, wodurch den Bronzen ihr Haupt- 
absatz gesichert ist. 

7. Kupfer— Zink. 

Das Zustandsdiagranun dieser Legierungen ist von Roberts- 
Austen^ Shepherd^ imd Tafel» ausgearbeitet, und entsprechend 

^ Proe, Inst, Meek. mgin. 1897, 81. 
' Joum. phys, Chem. 8, 421 (1904). 
* Metallurgie 6, 849 (1908). 
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der kritischen Bearbeitung dieser Resultate durch Bornemann^ 
gezeichnet worden (Fig. 152). Die Kurve des Beginns der Kri- 
stallisation besteht aus sechs Ästen; die KristaUisation ist be- 
endigt bei den Temperatmen der gebrochenen Linie 1, 2, 8, 4, 5, 6, 7, 8» 
9, 10, 11, 12, Den gesättigten Cu-Zn-Mischkristallen, die in dem- 
selben Konglomerat paai-weise auftreten, ist es eigentümlich, d^ß 
sie ihre Zusammensetzung bei Änderung der Temperatur erheblich 
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Gewic>l^sprozen^e Cu 
Fig. 152. 

ändern. So wird die Legierung mit 65% Cu, welche bei 900« aus fast 
gleichen Mengen der gesättigten Mischkristalle 2 und 3 besteht, bei 
der Abkühlung homogen, indem die Mischkristalle 3 von den Misch- 
kristallen 2 aufgezehrt werden. Die Temperatur, bei der das statt- 
findet, ist aus dem Diagramm zu entnehmen. Man braucht nur im 
Punkte der Kanzentrationsachse, 65% Cu, eine Senkrechte zu er- 

^ Die binärtn Meiaileffierungm I. Halle 1909, 8. 16. 
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richten und ihren Schnittpunkt mit der Sättigungskurve des Misch- 
kristalls 2 zu bestimmen. Es würde sich die Temperatur von etwa 
750® für das Verschwinden des Mischkristalls 3 ergeben. Durch suk- 
zessives Erhitzen und darauffolgendes Abschrecken gelingt es, die 
Temperatur festzustellen, bei der ein gesättigter Mischkristall ver- 
.<chwindet, die Legierung also der mikroskopischen Untersuchung 
nach homogen wird. 

Andererseits kann auch ein bei höherer Temperatur homogenes 
Konglomerat bei der Abkühlung inhomogen werden. So besteht 
die Legienmg mit 58% Cu über 700® aus homogenen Kristalliten, 
unterhalb 700® bilden sich aber in diesen mit sinkender Temperatur 
in immer größerer Menge Lamellen des Mischkristalls 2. 

In den ^-Mischkristallen entstehen bei der Abkühlung Lamellen 
der £-Mischkristalle und der nach dieser Abscheidung verbleibende 
gesättigte ^-Mischkristall zerfällt schließlich bei 450''* in die beiden 
miteinander gesättigten Mischkristalle y und e. 

Nach Abkühlung auf Zimmertemperatur hat man neun Le- 
gierungsreihen, abwechselnd aus einer und zwei KristaUitenarten 
bestehend, zu vmterscheiden. Die Grenzen dieser Beihen können 
im Diagramm leicht abgelesen werden. Das gelbe Messing mit 70% Cu 
besteht aus den a-Mischkristallen. Häufig werden der Mischung noch 
andere Metalle in wechselnden Mengen zugesetzt. Die /J-Mischkristalle 
unterscheiden sich von den gelben, Cu-reichen a-Mischkristallen durch 
ihre rote Farbe. Die Legierungen mit mehr als 60% Zn sind grauweiß. 

Darüber, welche Zn-Cu-Verbindungen existieren, sind die An- 
^ijcliten etwas geteilt. 

8. Kupier- \ickel. 

Cu und Ni sind sowohl im flüssigen als auch im kristallisierten 
Zustande in allen Verhältnissen miteinander mischbar.^ Das Zu- 
standsdiagramm gibt Fig. 158 wied<ft*. Bei gewöhnhcher Abkühlungs- 
^eschwindigkeit finden sich in den Legierungen zwei Arten von 
Kristalliten verschiedener Zusammensetzung: die anfänghch ge- 
bildeten nick^lreichen, umgeben von einer kupferreicheren Grimd- 
masse. Häufig ist zu erkennen, daß der Nickelgehalt an der Grenze 
btnder Kristallarten sich allmählich ändert. Bei langsamerer Ab- 
Jiühlmig verwischen sich difse Konzentrationsimterschiede, und nach 



Guertler u. Tammaun, Zeitsohr. f. anorg. Chem. 53, 26 (1907). 
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läDgerem Erhitzen auf eine Temperatur nicht weit unterhalb der 
Kurve des Endes der KristaUisation verschwinden sie vollständig. 

Die Temperatur des Verlustes der Magnetisienjbarkeit des Ni wird 
durch Cu erniedrigt. Die Kurve dieser Umwandlung schneidet die 
Parallele zur Konzentra- 
tionsachse für die Tempe- 
ratur von 20® bei etwa 
56% Ni. Infolgedessen 
sind bei dieser Tempera- 
tur die Legierungen von 
bis etwa 55% Ni nicht 
magnetisierbar, während 
die Ni-reicheren Legie- 
rungen noch magnetisier- 
bar sind. Die Wiederkehr 
der Magnetisierbarkeit 
tritt beim Abkühlen regel- 
mäßig etwa 20^ tiefer ein, 
als die Magnetisierbarkeit 
beim Erhitzen verschwindet, was wohl. auf eine Unterkühlung bei 
der mit der Wiederkehr der Magnetisierbarkeit verbundenen Um- 
wandlung deutet. 

Bei gewöhnUcher Temperatur bestehen also die Ni-Cu-Legie- 
rungen aus zwei Eeihen von Mischkristallen, den nicht magnetisier- 
baren, deren Moleküle in dem Raumgitter des Cu und /?-Ni geordnet 
sind, und den magnetisier baren, deren Moleküle im Baumgitter des 
magnetisierbaren a-Ni angeordnet sind. Dementsprechend müßten 
die Eigenschaften jeder Reihe sich durch je eine Kurve darstellen 
lassen, die sich bei der Konzentration der Grenze beider Mischkristall- 
reihen schneiden. In der Tat haben Feussner und Lindeck^ ge- 
funden, daß sich sowohl das elektrische Leitvermögen als auch die 
Thermokraft in Abhängigkeit von der Konzentration durch je zwei 
Kurven wiedergeben lassen, deren Schnittpunkte angenähert bei 50 
bzw. 45% Nickel liegen. Daß die Grenze der beiden Legi^rungs- 
reihen, die auf Grund ihrer Magnetisierbarkeit bestimmt wu;rde, 
von diesen Grenzen etwas abweicht, ist wohl der nicht hinreichende^ 
Homogenität der Legierungen, die auf ihre Magnetisierbarkeit hin 
untersucht wurden, zuzuschreiben. 

> Äbkandl. d. Phys,-Teckn. Reiehsanstalt 2, 1895 (vgl. Ann. d. Pkys. 32, 
Tftf. II, 1910). 
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Cu 



9. Kupfer- Silber. 

Die Cu-Ag-LegieruDgen sind von Heycock und Neville\ 
Friedrich und Leroux^ und Lepkowski' untersucht worden. 
Die beiden Metalle sind in flüssigem Zustande in allen Verhältnissen 
mischbar, im Kristallzustande nimmt aber Ag nur bis zu 4.6% Cu 
und Cu nur bis zu 5.5% Ag auf (Fig. 154). Eine Silber-Kupfer- 
Verbindung scheidet sich 

nicht aus. Das feinkörnige 

^ ^ Eutektikum enthält 287o 

Cu. Bei gewöhnlicher Ab- 
kühlung findet sich in der 
Legierung mit 1 % Ag noch 
etwas Eutektikum imd in 
der Legierung mit 3% Cu 
ebenfalls. Erhitzt man 
aber die Ag-reichen und 
die Cu-reichen Legierungen 
längere Zeit, bis zu 80 
Stunden, auf 700<>, so dif- 
fundiert der im Eutekti- 
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kum vorhandene Ag-Eest in die Kupterkristalle und der Cu-Best 
in die Ag-Kristalle. Nach SOstündigem Erhitzen enthalten schließ- 
Hch die Ag-Kristalle 4.5% Cu und die Cu-Kristalle 5.5% Ag. Die bei 
gewöhnhcher Abkühlung gebildeten Mischkristalle sind aber erhebUoh 
Cu- bzw. Ag-ärmer als die der lange erhitzten Legierungen. Da 
duich lange Erhitzung sich die Zusammensetzung der primär gebildeten 
Mischkristalle ändert, so wird das auch für die Komponenten des 
Eutektikums zutreffen. Dadurch würde die Zusammensetzung des 
Eutektikums sich ein wenig verschieben und die eutektische Tempe- 
ratur etwas ansteigen. 

10. Kupfer- Gold. 

Für diese beiden Metalle ist vollständige Mischbarkeit im flüs- 
sigen und festen Zustande von Kurnakow und ^emciuSny* fest- 
gestellt worden. Die Kurve des Beginns der Kristallisation hat ein 

» Phil Trans. 189 A, 25 (1897). 

« Metallurgie 4, 297 (1907). 

' Zeitsehr. f. anarg. Chem. 69, 285 (1908). 

♦ Zeiisekr. f. anorg. Ckem, 54, 149 (1907). 
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deutlich ausgesprochenes Minimum, in dem sie von der des Endes 
der Kristallisation berührt wird (Fig. 155). Bei gewöhnlicher Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit sind die KristalUte der erstarrten Legierungen, 
durchaus nicht homogen. In den Legierungen von — 82^/q Au ist der 
Kern der Kristallite kupf er- 

reioher als die Randschich- ^" . Q« 

ten: in den Legierungen 
mit 82— 1007o Au ist diese 
ungleichmäßige Verteilung 
die umgekehrte. Der Grund 
hierfür ist aus dem Dia- 
gramm abzulesen. Aus 
den Cu-reichen Schmelzen 
scheiden sich zuerst Misch- 
kristalle aus, dieCu-reicher 
als die Schmelze sind, und wegen nicht hinreichend schneller Diffusion 
des Goldes in diese Mischkristalle reichert sich das Gold in den 
Renten der Schmelze an. Bei der Kristallisation der goldreiohen 
Schmelzen liegen die Verhältnisse umgekehrt, der Kern des Schicht- 
kristalls ist daher am goldreichsten. Durch Erhitzen der Legierungen 
können die Schichtkristalle homogenisiert werden. 
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11. GoId~ Silber. 

Auch Gold und Silber sind im flüssigen und im kristallisierten 
Zustande in allen Verhältnissen miteinander mischbar. Die Kurven 
des Beginns und des Endes der 
Kristallisation gibt das Zustands- 
diag amm Fig. 156 wieder.^ Bei ge- 
wöhnlicher Abkühlungsgeschwin- 
digkeit bestehen die Legierungen 
aus Schichtkristallen, deren Gold- 
gehalt von ixmen nach außen 
etwas abnimmt, doch ist der Unter- 
s<diied hier viel kleiner als bei den 
Cu-Ni- und Au-Cu-Legierungen. 
Ein Ätzmittel, das die Struktur 
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^ Jänecke, Metallurgie 8, 599 
(1911) und Baydt, Zeitsckr. f. anorg, 
Oßtem. 75, 58 (1912). 
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der Ag-Au-Le^erungen mit mehr als 80% Au zu erkennen erlaubt, 
ist bisher nicht gefimden worden. Durch schwache Deformation dieser 
Legierungen treten aber auf den Schlifffläohen die Gleitlinien in 
den einzelnen KristalUten sehr schön hervor, so daß man infolge 
der so entstehenden Schraffierung die Umrisse der Kristallite er- 
kennen kann. 

12. Blei-Zinn. 

Kühlt man kleinere Mengen von flüssigen Pb-Sn-Legierungen 
in gewöhnlicher Weise ab, so kristaUisiert aus den flüssigen Mischungen 
von — 65% 9ri zuerst ein Sn-armes Pb (mit etwa 2 — 4% Sn) und 

aus den flüssigen Misch mi- 
P^ Sn gen von 65— lOO^/o Sn 

ein sehr Pb-armes Sn (mit 
weniger als 0.4% Sn). 
Wenn dann durch die Pb- 
bzw. Sn-Abscheidung der 
flüssige Rest die eutek- 
tische Konzentration 65% 
Sn angenommen hat, so 
kristaUisiert er eutektisch 
in kleinen Kristalliten von 
Sn-armem Pb und sehrPb- 
armem Sn. Bei 160^ wan- 
delt sich dann die aus den 
Schmelzen gebildete y- 
Form des Sn unter geringer 
Volumenänderung in . die 
/9-Form um. Diese Umwandlung macht sich bei größeren Mengen 
der Legierungen durch ein eigentümUches Greräusch bemerkbar. 
Infolge derselben wird jedenfalls das Gefüge der Legierungen» die 
als Weichlot so häufig Anwendung finden, gelockert. Will man be| 
möglichst tiefer Temperatur löten, um die zu verbindenden Stücke 
nicht zu hoch zu erhitzen, so empfiehlt sich die Anwendung der eutek-. 
tischen Legierung, die bei 181® schmilzt. Wenn es hierauf, wie in 
der Regel, nicht ankommt, so können auch die billigeren, Pb-reicheren 
Legierungen verwandt werden, in denen die Lockerung durch die 
Umwandlung des Sn entsprechend dem geringeren Sn- Gehalt ab- 
nimmt. 
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Bei sehr langsamer Abkühlung^ nehmen aber die Pb-Kristalle 
erheblich mehr Sn auf als bei schneller Abkühlung, und außerdem 
bildet sich aus dem Mischkristall mit 18% Sn und dem mit 99.6% Sn 
langsam eine Verbindung, welcher vielleicht die Formel Pb^Sng zu- 
kömmt (Fig. 157). 

13. Magnesium— Aluminium. 

Die aluminiumreicheren Legierungen bilden mit Zn-Zusätzen die 
als „Magnalium** bezeichneten Legierungen. Die magnesiumreichen 
Legierungen werden als Leichtmetall von bemerkenswerter Festig- 
keit benutzt. Das Zustandsdiagramm^, Fig. 158, lehrt, daß sich aus 
den Schmelzen eine Ver- 
bindung Al3Mg4 ausschei 
det, lind daß diese Ver- 'o^- 
bindung mit AI eine Reihe 
von Mischkristallen bildet, 
indem ihre Kristalle bis 
207o AI aufnehmen kön- 
nen. Die Mischkristalle 
kristallisieren in einem 
sehr kleinen Temperatur- 
intervall ; auf den betreffen- 
den Abkühlungskurven fin- 
den sich nur Haltepunkte. 
Entsprechend ihrer Kri- 
stalhsation bestehen die 
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6ewichrspro2enre Mg 
Fig. 158. 



Legierungen mit 35 — 55% Mg aus homogenen Kristalliten, während 
die Mg-ärmeren aus dem Mischkristall mit 6^0 Mg^ und dem Misch- 
kristall mit 35% Mg bestehen. Diesem Mischkristall der Grundmasse 
der Legierungen mit — 35% Mg könnten noch sehr geringe Mengen 
Al3Mg4 in eutektischer Verteilung beigemengt sein. Die Legierungen 
mit mehr als 557o Mg bestehen entweder aus der primär gebildeten 
Verbindung oder aus primär gebildetem Mg, welches häufig in hexago- 
nalen Sternen auftritt; beide sind von dem Eutektikum Mg + Al3Mg4 
umgeben. 



» Rosenhain u. Tucker, Phii Trans, 209 A, 89 (1908). 
=* Grube, Zeitachr. f. anorg. Chem. 45, 225 (1905). 
» Vogel, Zeiiaehr. f. anorg. Chem. 107, 2C8 (1918). 
Tarn mann, Lehrbueh der Metallographie. 2. Aufl. 18 
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14. Zinn— Antimon. 

Das Zustandsdiagramm der Sn-Sb-Legierungen ist mehrfach 
imtersucht worden. Im folgenden wird nur die von R. S. Williams* 
unter Leitung des Verfassers ausgeführte Bearbeitung berücksichtigt 




Fig. 159. 

werden, da sie eine hinreichende Übereinstimmung zwischen den 
thermischen Erscheinungen und der Struktur der Legierungen er- 
geben hat. Das Zustandsdiagramm Fig. 159 bringt zum Ausdruck, 
daß Sb und 8n sich im flüssigen Zustande in allen Verhältnissen 



» Zeitschr. f. anorg. Ohem. &5, 14 (1901). 



Digitized by 



Google 



F. Die Zustandsdiagramme spesieller binftrer Systeme. 275 

mischen und miteinander drei Beihen von Mischkristallen bilden. 
Die Grenzen dieser Beihen sind und 8, 49.8 und 52.8 und 90 und 
100 Gewichtsproz. Sb. Die Mischkristalle von 49.8—52.8% Sb aind 
als Mischkristalle der Verbindung BnSb mit überschüssigem Sb auf- 
zufassen. Sie kristallisieren in gut ausgebildeten Würfeln. 

Die Sb-reichen Mischkristalle reagieren bei 420^ mit der Schmelze B 
unter Bildung des gesättigten Mischkristalls b. Hierbei tritt aber 
allseitige Umhüllung der Nadeln der Sb-reichen Mischkristalle a 
durch Schichten des Mischkristalls b ein. Infolgedessen wird bei 
420^ die Beaktion nicht vollständig, und ein Best kristallisiert noch 
bei 248^ Erhitzt man aber die Legierungen, deren Zusammensetzung 
zwischen b und a liegt, 16 Stunden auf 360^ so diffundiert das Sn 
der Schmelzreste durch die Schichten der umhüllenden 6-Kristalle 
in die Sb-reichen Mischkristalle, und die Beaktion wird vollständig. 
Die Legierungen bestehen dann aus den beiden Kristallarten b und a, 
und bei 243^ findet in denselben keine Wärmeentwicklung mehr 
statt. Die Legierungen, deren Zusammensetzung zwischen B und b 
hegt, enthalten nach normaler Abkühlung ihrer Schmelzen wenig a 
und wenig des Gemenges der Kristallarten d und c. Durch längere 
Erwärmung auf 360^ werden sie vollständig homogen. 

Die Legierungen, deren Zusammensetzung zwischen die Punkte c 
und d fällt, bestehen aus zwei Kristallarten, der Verbindung SnSb (c) 
und dem Sn-r^ichen Mischkristall d, die Sn-reichsten mit weniger als 
8^/0 Sb aus homogenen KristaUiten. 

Zwischen 10 und etwa 80% Sn soll nach den Angaben von Gall- 
agher^ noch eine schwache Wärmeeütwicklung bei 318® bis 819® 
stattfinden. Nach Konstantinow und Smirnow^ findet dieselbe 
in den homogenisierten Legierungen nur zwischen 60 und 80% Sn 
bei 319® statt. Dementsprechend sollte sich bei 319® aus SnSb und 
der Schmelze mit etwa 80®/^ Sn die Verbindung SbjSUj bilden. 

Schmilzt man Sn und Sb im engen Glasrohr in der Weise zu- 
sammen, daß man zuerst das dichte Sn und dann das weniger dichte 
Sb einführt, so geUngt es zuweilen, ein ziemlich gleichförmiges 
Konzentrationsgefälle vom Sb zum Sn herzustellen. Auf einem 
Schliff parallel der Achse des erhaltenen Zylinders überbückt man 
dann die ganze Beihe der nach dem Diagramm von Williams mög- 
lichen Strukturen vom Sb bis zum Sn. Diese von Le Chatelier her- 
rührende Methode hätte für die Ausarbeitung von Schnittdiagtammen 

» Joum. of phys, Chenu 10, 98 (1906). 

* Ber. Peterah. Polyteehn. Inst. 1&, 141 (1911). 

18» 
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der Dreistoffsystemö erhebliche Bedeutung, wenn es- mit einiger 
Sicherheit gehngen würde, genügend gleichförmige Konzentrations- 
gefälle in den Schmelzen herzustellen. 

Die Legierung mit 8 — 9®/q Sb, das Britanniametall, ist erheb- 
lich härter als Sn, aber noch formbar. Die Legierung mit 207o Sb, 
Welche in der weicheren Grundihasse des Sn-reichen Mischkristalls d 
die harten Würfel der Verbindung SnSb enthält, wird zu möglichst 
reibungsfreien Achsenlagern verwandt. Auch die Sb-Pb-Legierungen, 
in denen ebenfalls harte Sb-Kristalhte in ein weiches Polster von 
Pb, oder richtiger Von Eutektikum Pb-Sb, eingelagert sind, dienen 
zu diesem Zweck. Auch Ba-Pb-Legierungen mit 2 — 4% B^ werden 
als Lagermetall verwandt. 

■• * 

G. Die physikalischen Eigenschaften binarer 
Legierungen« 

1. Das spezifische Volumen in Abhängigkeit von der Zusammen- 
setzung« 

Wie man für den Wärmeinhalt der Mischungen zweier Stoffe 
Flächen konstruieren kann, welche die Abhängigkeit des Wärme- 
inhaltes von der Zusammensetzung und der Temperatur darstellen, 
so kaim man auch ebensolche Flächen für das spezitische Volumen 
erhalten. Die Flächen des Wärmeinhaltes und des spezifischen Vo- 
lumens müssen einander sehr ähnlich sein, denn die Projektionen 
ihirer Diskontinuitäten und Kanten auf die Temperatur-Zusammen- 
setzungsebene müssen für dasselbe Stoffpaar identische Zustands- 
diagramme ergeben (S. 20, 146 u. 173). Man muß also durch Mes- 
sungen des spezifischen Volumens einer bestimmten Mischung in 
Abhängigkeit von der Temperatur zu ganz ähnlichen Resultaten, wie 
durch die Bestimmung einer Abkühlimgskurve gelangen. Man wählt 
die Bestimmung der Abkühlungskurve aber deshalb, weil dieselbe, 
besonders bei höherer Temperatur, ungleich leichter auszuführen ist, 
als die der Kurve des spezifischen Volumens in Abhängigkeit von 
der Temperatur. 

Wenn ein thermischer Effekt auf den Abkühlungskurven zweifel- 
haft ist, so kann derselbe häufig durch Bestinmiung der Volumen- 
isobare kontrolliert werden. Es gibt nämlich Umwandlungspunkte 
mit sehr kleinen Änderungen des Wärmeinhaltes, denen recht erheb- 
liche Änderungen des Volumens entsprechen. 
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Die Bestimmung der Volumenisobaren der Stoffe und ihrer 
ilischmigen stößt besonders, bei höheren Temperaturen auf große 
technische Schwierigkeiten. Aber auch die Bestiipmung der Ab- 
hängigkeit des spezifischen Volumens von der .^sammensetzung 
der Legierungen ist eine Aufgabe die schwer rnitgrpßer Genauig- 
keit auszutühren ist. Denn bei der KristaDisation und erst recht 
bei Umwandlungen entstehen Zwischenrt^ume zwischen den Kristal- 
liten des Konglomerates, die von erheblichem Einfluß auf das spezi- 
fische Volumen sind. Dmch Hämmern und Pressen können diese 
Zwischenräume wohl geschlossen werden, aber infolge der durch die 
Bearbeitung verursachten Deformationen der Kristallite des Konglo- 
merates bilden sich, vor allem durch Entstehung von Zwijlings- 
lamellen, neue Hohlräume. Es kann also auch für duktile Metalle 
das spezitische Volumen nur angenähert, mit einem Fehler von etwa 
P/oo bestimmt werden. 

Das spezifische Volumen eines Konglomerates zweier Arten 
von Kristalliten, die lückeidos aneinander liegen, muß eine lineare 
Funktion der Zusammensetzung sein. Bezeichnen x und y die Masses;! 
der beiden Arten von ' KristaÄiten, deren spezifische Volumen- r, 
und Vj sixid, so folgt nach der Mischungsr^el für das spezifische 
Volumen des Gemenges der beiden Kristallitenarten, wenn sie ohne 

Zwischenräume aneinander gebracht werden, r = ^''' — =^-— • Setzt 

man im Zähler a; == a: + «/-//, so ergibt sich 

V = V. + (v« — vA ^r ^ . 
1 • \ a i' X + y 

Da ^ die Kgnzentration bedeutet, sp ist zu ersehen, d^S^ß 
das Volumen des lückenlosen Konglomerates eine lineare Funktion 
der Konzentration ist. 

Li einer Reihe von Konglomeraten, die aus zwei Kristallarten 
bf^tehen, wird also die Abhängigkeit des spezifischen Volümeris 
von der Konzentration durch eine gerade Linie dargestellt. Bei det 
Bildung von Mischkristallen ist die Volumenänderung bei der 
Mischung der Komponenten im anisotropen Zustande häufig ent'- 
weder sehr klein, oder sie verschwindet sogar vollständig. Dafh^t 
wird das spezifische Volumen einer Reihe von Mischkriställian ili 
Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung in der R^el ebenfalls 
durch eine gerade Linie dargestellt oder durch eine Kurve, die üeh 
von der Geraden nur sehr wenig zu unterscheiden braucht. Die 
Kurven der Abhän^gkeit des spezifischen Volumens von der Kon- 
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zentration gestatten uns also nicht, zu unterscheiden, ob die Kon- 
glomerate aus Mischkristallen oder aus den Kristalliten der reinen 
Komponenten bestehen. Ebensowem'g können wir aus ihnen die 
Grenzen der Mischüngslücken im Kristallzustande entnehmen. Da 
die Volumenänderungen beim Zusammentreten der Komponenten 
zu einer Verbindung in der Eegel ungleich größer sein werden, ist 
es wohl möglich, die Zusammensetzung der eventuell auftretenden 
Verbindungen auf diesem Wege zu ermitteln. Denn bei der Zusammen- 
setzung der Verbindungen müssen sich zwei Gerade schneiden, näm- 
lieh die des Volumens zweier Beihen von Konglomeraten, denen 
die KristaUitenart der Verbindung gemeinsam ist. Obwohl diese 
Methode der Bestimmimg der Zusammensetzung von Verbindungen 
sehr einfach und deshalb auch ziemlich sicher erscheint, so hat sie 
dennoch, auch bei sorgfältiger Ausführung der Bestimmung des 
spezifischen Volumens, sehr wenig befriedigende Eesultate geliefert. 
Im folgenden sind die Zusammensetzungen angegeben, bei denen 
Maeyi üiicke auf den Linien fand, welche das spezifische Volumen 
der binären Legierungen in Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung 
darstellen. Femer sind die Formeln der wirklich existierenden MotaU- 
verbindungen angeführt, deren Zusammensetzung durch die thermische 
Analyse in Übereinstimmung mit der mikroskopischen Untersuchung 
festgestellt worden ist. 

Maey fand: Die thermische Analyse ergab: 

SnAgs SnAgs 

An^Pbs Aa^Pb und AuPb, 

Au^Bi, An and Bi bilden keine Verbindong 

BiPb oder Bi^Pbs Pb und Bi bilden wahrscheinlich die Verbindung PbBi 

Fe8b FesSbt und FeSb, 

In fünf Fällen hat die Ermittelung der Zusammensetzung der 
Verbindung auf Grund des spezifischen Volinnens nur einmal das 
Richtige getroffen. 

Bei den Au-Pb-Legienmgen ist die Bedingung der Anwendbar- 
keit der Methode nicht erfüllt. Dieselbe setzt voraus, daß die zu 
untersuchenden Legierungen aus zwei KristaUitenarten bestehen. 
Die goldreichen Pb-Legierungen bis zu 55% Au bestehen aber, wenn 
sie nicht ganz besonders langsam abgekühlt werden, aus vier Arten 
von KristalUten, Au, Au^Pb, AuPb^ und Pb.* Die Methode muß 

' Maey, Zeitsehr. f. phys. Chem. 2», 119 (1899); 38, 292 (1901). 
' Vogel, Zeitsehr. f, anorg. Ohem. Ab, 21 (1905). 
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also in diesem Falle wegen abnormer Struktur der Legierimgen zu 
einem unriditigen Besultat führen. In den anderen Fällen sind die 
Gründe für die fehlerhaften Resultate wohl in einer Überschätzung 
der Genauigkeit der Bestimmungen des spezifischen Volumens zu 
suchen. 

Auch bei den Amalgamen des Na und K hat diese Methode 
der Ermittelung der Verbindungen auf Grund der Abhängigkeit 
des spezifischen Volumens von der Zusammensetzung versagt. Die 
FcHrmeln Maeys stimmen hier ebenfalls nur zum Teil mit den rich- 
tigen Formeln überein. 

Maej fand: 
NaHge NaHfo NaHg, NaHg NasHg 

Sohüller' fand: 

NaHg, NaHg, Na^Hg^» NaHg Na,Hg, Na^Hg, NaaHg 
Maey fand: 
KHg,, KHgH KHga KHg, KHg 

Jaenecke' fEuid: 

KHg^ K,Hg, KHg, KHg, KHg 

Es läßt also die Abhängigkeit des spezifischen Volumens von 
der Zusammensetzung nur in einzelnen Fällen und auch dann nur 
bei Kenntnis des Zustandsdiagramms und der Struktur der Le- 
gierungen die Bestimmung der Zusammensetzung von Verbindungen 
zu. Die Grenzen von Mischungslücken können auf Grund dieser 
Abhängigkeit nicht bestimmt werden. Übrigens ist die Entschei- 
dung, dieser Fragen nicht mehr nötig, da die Zustandsdiagramrae 
der binären Kombinationen zugängUcher Metalle bekannt sind. Will 
man die spezifischen Volumen und damit auch die Dichten einer 
Legierungsreihe erfahren, so wird man nur die spezifischen Volumen 
der Verbindungen, eventuell auch die der gesättigten Mischkristalle 
und die der Komponenten zu bestimmen haben, und dann die spezi- 
fischen Volumen der Konglomerate, die aus zwei Arten von Kristal- 
liten bestehen, nach der Mischungsregel berechnen. 

2. Die Volamen-' und Längenanderungen von Konglomeraten bei 
JUderungen der Temperatur and des Druckes. 

Die Wärmeausdehnung eines Kristalles ist im allgemeinen in 
verschiedenen Richtungen eine verschiedene. Dasselbe wird für die 
Änderungen der Dimensionen eines Kristalls bei der Wirkimg eines 

* Schüller, ZeUsckr. f. anarg. Chem. 40, 885 (1904). 

* Jaenecke, Zeitsekr, f. phys. Chem. 5S, 249 (1907). 
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hydrostatischen Druckes zutreffen. Nur die Kristalle des* regulären 
Systems ändern bei Änderungen der Temperatur und d^ Druckes 
ihre Form in der Weise, daß sie der Ausgarigsform ähiilich bleibt, 
während bei den Kristallen anderer Systeme hierbei kleine Ab- 
weichungen von der gegenseitigen ÄhnUchkeit auftreten. Kugeln, 
die aus regulären Kristallen geschUffen sind, würden bei Änderungen 
der Temperatur und des Druckes Kugeln bleiben, während Kugeln 
aus hexagonialen und quadratischen Kristallen in Botationsellipsoide 
und solche aus rhombischen, monoklinen und triklinen Kristallen 
in dreiachsige EUipsoide übergehen würden. 

Hieraus folgt, daß in einem Konglomerat, bestehend aus Kri- 
stalUten eines regulär kristallisierenden Stoffes, bei Änderungen 
der Temperatur und des Druckes keine dauernden Spannungen auf- 
treten werden, während in Konglomeraten, die aus Kristalliten eines 
nicht regulär kristallisierenden Stoffes aufgebaut sind, die Spännungen, 
die schon bestehen, sich ändern müssen. Wenn das Konglomerat 
aus zwei Arten von Kristailiten besteht, so werden, falls dieselben 
nicht regulärer Art sind und außerdem nicht gleiche Wärmeaus- 
dehnungen und gleiche Kompressibilitäten besitzen, bei Druck- und 
Temperaturänderungen die dauernden Spannungen sich ändere . 

Es fragt sich nun, qb diese Spannungen erheblich sind, und 
ob und unter welche^ Umständen sie Beträge erreichen können, 
welche die Elastizitätsgrenze überschreiten. Die Beantwortung dieser 
Frage wird auch für die Deutung der Wärmeausdehnung und der 
Kompressibilität von Konglomeraten in Abhängigkeit von ihrer Zu- 
sammensetzung von Bedeutimg sein. 

Erwärmt man einen Stab, bestehend aus einer. Art von Jiri- 
staUiten des regulären Systems, dessen Enden irgendwie fixiert 
sind, so übt derselbe infolge der Ausdehnung bei der Erwärmung 
einen Druck j> auf die ihn fixierenden Streben aus. Der Druck steht 

zu der Wärmeausdehnung y 4^ und der linearen Kompressibihtät 

— -j— des Stabes, wenn JT die Temperatursteigerung bedeutet, 

in der Beziehung: 

dl 

dp 

Nimmt man an, daß die Wärmeausdehnung, die lineare Kom- 
pressibilität und auch die Elastizitätsgrenze p^j von der Temperatur 
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unabh§j3gig sind, so würde sich die Temper^tursteigerimg, die zur 
Erreichung von p^ nötig wäre, für Cu und Pb zu 1130^ bzw. 500® 
berechnen. 

Eine Überschreitung der ElastizitätFgrenze bei 0® würde also 
in einem Cu- oder Pb-Stabe, dessen Enden fixiert sind, bei der 
Erhitzung von 0® bis zur Temperatur der Schmelzpunkte der Metalle 
nicht eintreten. Nun nimmt die Elastizitätsgrenze mit steigender 
Temperatur ab, und auch die Wärmeausdehnung und die Kom- 
pressibiUtät ändert sich mit der Temperatur. Wenn der QuQ^J€|pit 
aus der Wärmeausdehnung und der Kompressibilität mit steigpnder 
Tempera tür sich wenig ändert, die Elastizitätsgrenze aber .ßtark 
sinkt, so könnte es bei höheren Temperaturen infolge yo» »Tem- 
peratursteigerungen zu einer Überschreitung der Elastizit^tsgrenae 
und daher zu dauernden Deformationen des Stabes kommen. 

Eine andere Frage ist, ob nicht im Inneren von Konglomeraten 
aus nicht regulären Kristalliten Spannungen bei Steigerung der 
Temperatur oder eines allseitig wirkenden Druckes auftreten. Da 
aber die Differenzen der Wärmeausdehnungen und der Kompressi- 
bihtäten in verschiedenen Bichtungen gering sind, so wird man sehr 
erheWiche Temperatur- bzw. Druckänderungen vornehmen müssen, 
um die betreffenden Spannungen bis zur Grenze der Konglomerat - 
festigkeit oder der Kristallitenfestigkeit zu steigern. 

Wenn das betreffende K^onglomerat aus zwei verschiedenen 
Arten von Kristalliten besteht, so würden die betreffenden Span- 
nungen etwas größere Beträge erreichen köainen, Unterscheidet man 
die oben gewählten Bezeichnungen für die beiden Kristallitenarten 
mit den Indizes 1 und 2, so ergibt sich für eine Temperatursteigenuig 
um A T die Spannung p an der Kristallitenart mit der kleineren 
Elastizitätsgrenze zu: 

dl, dU 
(2) -^''•jT^p. 

dp 

Für eine Cu-Fe-Legierung würde die Differenz im Zähler 5.10-* imd 
die lineare Kompressibilität des Cu 1.10"^ betragen. Eine Tempe- 
ratürsteigerung von 100<^ würde also nur Spannungen von 5 kg pro 
1 (jcm hervorrufen können. 

Die Wärmeausdehnung eines Konglomerates, das aus zwei 
verschiedenen Kristallarten besteht, sollte sich, wenn innere Span- 
nungen in demselben nicht auftreten, genau nach der MischungSj- 
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regel berechnen lassen. Infolge von inneren Spannungen können 
aber Abweichungen auftreten, doch werden dieselben die Fehler 
der Messung wohl nicht übertreffen. 

Während die Wärmeausdehnung einer Legierungsreihe, die aas 
zwei Kristallarten besteht, angenähert linear von der Gesamtkon- 
zentration abhängt, wird sich in einer Legierungsreihe, die aus Misch- 
kristallen besteht, die Wärmeausdehnung in Abhängigkeit von der 
Konzentration im allgemeinen auf einer Kurve ändern. Wenn mit 
wachsendem Zusatz zum reinen Metall die Wärmeausdehnung ab- 
nimmt, so werden die betreffenden Legierungen wegen ihrer geringen 
Wärmeausdehnung besondere Beachtung verdienen. 

Guillaume^ hat die Wärmeausdehnung der Nickelstähle in 
Abhängigkeit von ihrer Zusammensetzung genau untersucht und 

gefunden, daß Zusätze von Ni zu Fe 
und Fe zu Ni die Wärmeausddmung 
dieser Metalle zwischen und 60® ver- 
kleinem. Fig. 160 gibt eine Übersicht 
über die Abhängigkeit der linearen 

Ausdehnung ^-j^- 10* von der Zu- 
sammensetzung der Legierungen. Der 
Nickelstahl mit 36% Ni hat zwi£(dien 
und 50® eine ganz verschwindend 
kleine Wärmeausdehnung. Diese als „Invar" bezeichnete Leerung 
dient zur Herstellung von Maßstäben, Pendeln usw. Die Legierung 
mit 48% Ni bat die Wärmeausdehnung des Glases und dient als Ersatz 
von Platindraht, der wegen der Gleichheit seiner Wärmeausdehnung 
mit der des Glases früher ausBchheßhch in Glasgefäße, wie z. B. Glüh- 
lampenbimen, eingeschmolzen wurde. 

Nach dem Zustandsdiagramm der Nickelstähle, Fig. 146, S. 259, 
bestehen dieselben bei gewöhnUcher Temperatur aus zwei Beihen 
von Mischkristallen, deren Grenze bei etwa 867o Ni liegt. Dem- 
entsprechend würde die Kurve der linearen Ausdehnungen (Fig. 160) 
als aus zwei Ästen bestehend aufzufassen sein, die sich bei 86% Ni 
schneiden. Die Kurve a b würde die Abhängigkeit der Ausdehnung 
vom Ni-Gehalt der Mischkristalle des a-Fe-Eaumgitters und die 
Kurve cb die vom Fe-Gehalt der Mischkristalle des a-Ni-Raum- 
gitters angeben. 




* Gaillaume, Les appUcations dea Aciers au Nickel Gaut^ier-Villars, 
Paris 1904. 
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9. Die mittlere spezifisehe Warme der MetaUverbindungen im Ver- 
gleieh zur mittleren spezifisehen Wirme ihrer Komponenten. 

Der gesamte Wärmeinhalt eines Körpers kann erst dann er- 
mittelt werden, wenn seine spezifische Wärme bis in die Nähe des 
absoluten Nullpunktes als Funktion der Temperatur bekannt ist. 

T 

Das Integral /crfr, wo c^ die spezifische Wärme bei konstantem 

Druck und T die absolute Temperatur bedeuten, würde den ge- 
samten Wärmeinhalt der Masseneinheit des Körpers bei der Tem- 
peratur 2' angeben. Von diesem Wärmeinhalt ist verschieden der 
Energieinhalt, der sich bei verschiedenen Temperaturen und Drucken 
um einen unveränderlichen sehr großen Energiebetrag vom Wärme- 
inhalt unterscheidet. Dieser Energievorrat ist die Quelle der Ver- 
bindungswärme. 

NatürUoh kanji man auch die Änderungen des Wärmeinhaltes 
verschiedener Körper für gleiche Temperaturintervalle miteinander 
vergleichen, oder, was auf dasselbe herauskommt, ihre mittlere spezi- 
fische Wärme für gleiche Temperaturintervalle. In dieser Weise 
verfuhren C. Neumann und H. Kopp, indem sie die mittleren spe- 
zifischen Wärmen chemischer Verbindungen (Oxyde und Salze) aus 
den mittleren spezifischen Wärmen ihrer Komponenten nach der 
Mischungsregel berechneten und mit den gefundenen mittleren spezi- 
fischen Wärmen verghchen. Es ergab sich, daß die mittleren spezi- 
fischen Wärmen der Verbindungen angenähert additiv aus denen 
ihrer Komponenten zusammengesetzt sind; dasselbe wird also auch 
für die den betreffenden Temperaturintefvallen entsprechenden 
Änderungen des Wärmeinhaltes gelten. 

Um für eine Legierungsreihe, die. aus zwei Kristallarten besteht, 
die spezifische Wärme zu ermitteln, ist die Kenntnis der spezifischen 
Wärmen dieser beiden Kristallarten hinreichend; deim die Werte 
der spezifischen Wärmen dieser Legienmgen liegen auf einer Geraden, 
welche die Werte der spezifischen Wärmen der beiden Kristallarten 
verbindet. Wenn sich die spezifischen Wärmen der Metallverbin- 
dungen additiv aus denen ihrer Komponenten zusammensetzen, so 
liegen die spezifischen Wärmen der MetaUverbindungen auch auf 
der Geraden, welche die Werte der spezifischen Wärmen ihrer Kom- 
ponenten verbindet. Dann würde für die ganze Legierungsreihe, 
soweit nicht Mischkristalle iu Fntge kommen, deren spezifische 
Wärmen bisher nicht näher untersucht Bind, eine einzige Gerade 
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die Abhängigkeit der spezifischen Wärmen aller Legierungen beider 
Komponenten von* ihk^r 'ZusaiÄmensetzung darstellen. Trifft aber 
die Additivit-ät * der spezifischen -Wärmen der Metallverbindungen 
nicht genau zu, so, werden sich bei der^usammensetziing der Ver- 
bindung zwei Gerade, die die spezifischen Wärmen der beiden aus 
zwei Kristallarten bestehenden Legierungsreihen darstellen, unter 
einem kleinen Winkel schneiden. 

Zur Prüfung der Neumann-Koppschen Regel haben H. 
Schimpf f^ und P. Schübel* Bestimmungen der spezifischen 
Wärmen von Metallverbindungen und ihren Komponenten zwischen 
—190® und 600^ ausgeführt. Die Resultate dieser Messungen sind 
in den beiden folgenden Tabellen zusammengestellt. 

Tabelle 26 und 27 enthalten die wahren Atomwärmen der Metalle, 
das heißt die wahren spezitischen Wärmen c^, multipliziert mit dem 
Atomgewicht des Metalls, für die in den Tabellen angegebenen Tem- 
peraturen. In der Tabelle 28 sind die prozentischen Differenzen 
zwischen den beobachteten Molekularwärmen der Verbindungen, 
— Cp der Verbindung, multipliziert mit dem Molekulargewicht — , 
imd der Summe der Atomwärmen der Verbindungskomponenten zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 26. 
Wahre Atomwärme der Metalle, nach Scblmpff. 



i 


- IbO^ 


- 100« \ 


-50« 1 


0» 


+ 50^ 


Mg 


4.30 


4.93 


5.43 


5.79 


6.02 


AI 


3.71 


4.54 


5.19 


5.68 


JV.89 


Sil 


2.31 


8.21 


3.95 


4.54 


4.961 


Cr 


3.12 


4.18 


4.90 


5.44 


5.74 


Nil 


3.86 


4.79 


5.52 


6.06 


6.39 


Co 


3.97 


4.77 


5.39 ! 


5.83 


6.08 


Sb 


4.95 


5.39 ; 


5.72 


5.94 


6.05 


Au 


5.25 


5.54 


5.78 


5.97 


6.10 


Pb 


5.77 


5.85 


• 5.97 


6.14 


6.37 


Bi 


5.49 


5.67 


5.86 , 


6.06 


6.27 


Cu 


4.29 


4.98 1 


5.48 1 


5.79 


5.90 


Zn 


4.84 


5.32 


5.70 


5.96 


6.11 


Ag 


4.97 


5.46 ! 


5.80 


6.01 


6.06 


Sil 


5.86 


5.75 


6.09 


6.88 


6.59 



» Zeitsdtr. f, phys. ChevL 71, 288 (1910). 
* ZmUehr. f. anarg. Ohem. 87, 81 (1914). 
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Tabelle 27. ^ 
Wahre Atomwärme der Metalle, nach Schübe!. 



*' ! 


50» 


100^ 


2000 


800« 


4000 


500» 


ftOOO .. 


Mg 


5.99 


6.15 


6.40 6.66 


6.86 


7.08 


^ 


AI 


5.B4 


6.04 


6.34 6.56 


Ö.70 


6.87 


— ■ 


Cr 


5.es 


6.05 


6.25 ' 6.80 


6.50 1 


6.99 


7.81 


Fe 


— 


6.48 


7.00 1 7.49 i 


7.86 1 


8.25 




Ni 


6.84 


6.65 


7.26 : 7.75 


7.80 j 


7.87 


7.40 


Co 


6.09 


6.84 


6.78 ! 7.08 , 


7.60 j 


8.14 


— 


Cu 


5.88 


5.98 


6.14 


6.82 


6.45 


6.63 


6.87 


2n 


6.1Ö 


6.26 


6.52 


6.65 


6.74 


' — 


•— 


Ag 


6.03 


6.08 


6.14 


6.25 1 


6.43 ! 


6.70 


7.07 ' 


Sn 


6.59 


6.80 


7.44 


— 1 


— 


— . 


— 


Sb 


6.01 


6.12 


6.29 


6.46 ' 


6.68 , 


7.12 


— 


Pb 


6.83 


6.50 


6.87 


7.08 


— 


- 

— 


— 


Bi 


6.18 


6.32 


6.59 
Tab 


eile 28. 


• "^ ' 







Differenzen der gefundenen wahren Molekularwärmen und der 

berechneten Werte in Prozenten des berechneten Wertes, nach 

Schimpff und Schübel. 





-150» 


. -100» 


0« 


100». 


2000 


300 •* 


4000 


500" 


CujMg 1 


-0.5 


-1.1 


-1.4 


-0.9 


-0.2 


+ 0.8 


+ 4.7 


— 


CusAl 


-1.8 


-2.1 


-1.7 


-0.7 


-0.1 


-0.4 


+ 0.8 


+ 2.6 


CuAl 


-5.3 


—4.4 


-2.8 


-1.2 


-1.0 


-0.5 


+ 1.8 




CuAlj 


-0.1 


+ 01 


-0.1 


-0.4 


-0.8 


-i.e ' 


-1.2 


-2.2 


CusSb 


+ 9.1 


+ 6.8 


+ 4.2 


+ 5.8 


+ 5.3 


+ 5.2 


+ 6.4 


— 


CujSb 


+ 6.4 


+ 4.2 


+ 2.6 


+ 3.9 


+ 4.0 


+ 4.4 




— 


AgMg , 


-5.5 


-4.7 


-8.7 


-1.7 1 


-0.6 


-o.ä 


-0.2 • 


-0.4 


Ag,Al 


+ 2.5 





-1.8 


+ 1.2 I 


+ 2.6 


+ 8.3 


+ 8.4 


+ 1.7 


Ag,Al 


+0.9 





+ 0.3 


+ 1.8 1 


+ 2.4 


+ 2.T 


+ 8.2 


+ 4.0 


Ag,8b 


+ 3.1 


+ 3.1 


+ 2.8 


+ 2.0 ! 


+ 8.1 


+ 10.9 


— 


— 


MgZnj 


-1.9 


-19 


-1.9 


-1.9 ; 


-1.5 


+ 0.4 1 


"~ 


— 


MgNi, 


— 


-2.8 


-6.2 


-4.9 1 


-6.1 


-8.9 : 


-3.5 


-8.6 


Co,Sn 


+ 2.0 


+ 0.9 


+ 0.4 


+ 0.4 , 




"" 1 




— 


NijSn 


+ 1.8 


-2.0 


+ 5.7 


-T.8 . 








— 



Für die Hälfte der untersuchten Metallverbindungen liegen die 
Abweichungen vom Neumann-Koppschen Gesetz unter der Grenze 
der höohstmögUchen Fehler von 2%. Für die andere Hälfte über- 
treffen die Abweichungen die Fehler der Bestimmungen, indem sie 
auf die mittlere Differenz von 4^0 anwachsen. 
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Die Wärmekapazität der Mg- Verbindungen ist meist kleiner 
als die berechnete, und ihre Bildungswärmen sind besonders groß. 
Aber auch bei der Bildung der untersuchten Sb-Verbindungen ist 
die Wärmeentwicklung nicht unerheblich, und doch ist bei den- 
selben die gefundene spezifische Wärme größer als die berechnete. 
Auch mit der Lage der Schmelzpunkte der Verbindimgen im Vergleich 
zu denen ihrer Komponenten lassen sich die Abweichungen vom 
Neu mann -Kopp sehen Gesetz nicht in Zusammenhang bringen. 
Weirn auch dieses Gesetz nicht immer genau zutrifft, so sind doch 
die Abweichungen von demselben wenig erheblich. Hieraus folgt, 
daß die Verbindungswärme last vollständig aus dem Teile des Enorgie- 
inhaltes stammt, der bei T = in den Stoffen vorhanden ist. 



4. Die Bildungswärmen und Sehmelzwarmen von Metallverbindungen. 

Die Lösungswärme der unverbundenen Metalle in Bromwasser 
minus der Lösungswärme der Metallverbindungen gibt ihre Bildungs- 
wänhe. Die Schmelzwärmen der Metallverbindungen können kalori- 
metrisch oder auch aus der Zeitdauer der Haltepunkte nach der auf 

5. 82 angegebenen Weise bestimmt werden. G. D. Roos^ ermittelte 
folgende Werte: 



_ ^ 


Bildangswftrme in 
g-cal pro 1 g 


Schmelzwärme in 


• 


g-cal pro 1 g 


CaZn^o 


290 


77.0 


CuAl, 


270 


76.5 


CaZii4 


184 


83.5 


MgZn, 


160 


65.8 


MgCd 


130 


9.6 


Cu,Cd3 


115 


26.1 


NaCd, 


115 


22.8 


NaCd. 


100 


16.9 


NaHg, 


42 


14.7 



Ln allgemeinen wächst mit der Bildungswärme auch die Schmelz- 
wärme. 

5. Die magnetischen Eigenschaften binärer Legierungen. 

Nach dem Vermögen, die Kraftlinien eines magnetischen Feldes 
in sich aufzunehmen, teilt man die Stoffe in drei Gruppen: die ferro- 



* Zeitsekr, f. anorg. Ohem. H, 829 (1915). 
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magnetischen Stoffe, welche ganz besonders befähigt sind, die Kraft- 
linien in sich zu sammehi, die paramagnetischen, welche dieses Ver- 
mögen in viel geringerem Grade besitzen, und die diamagnetischen, 
welche dk Kraftlinien schwach zerstreuen. Der Ferromagnetismus 
ist also nur ein sehr starker Paramagnetismus; ein sehr starker Dia- 
magnetismus, also ein negativer Ferromagnetismus, ist nicht bekannt. 
Der Para- und Diamagnetismus, die Wirkung der Stoffe auf 
magnetische Kraftlinien, ist eine Eigenschaft, welche die Körper 
bei Änderung ihres Aggregatzustandes nicht verheren, sondern nur 
diskontinuierUch ändern, wenn sich der Übergang in einen anderen 
Aggregatzustand bei konstanter Temperatur vollzieht. Hierbei kann 
der Paramagnetismus wachsen, abnehmen oder auch in Diamagne- 
tismus übergehen. Der Ferromagnetismus ist dagegen an ganz be- 
stimmte Kristallarten gebunden. Alle ferromagnetischen Kristalle 
oder Kristallite wandeln sich, bevor sie schmelzen, unter Wärme- 
aufnahme in paramagnetische Kristallarten um. Ferromagnetismus 
ist also mit einem gewissen« höheren Energieinhalt der Moleküle oder 
Atome nicht vereinbar. Auffallend ist, daß die Wärmeaufnahme, 
die das Verschwinden der ferromagnetischen Eigenschaften begleitet, 
eine sehr geringe ist. 

a) Der Ferromagnetismus. 

Die Legienmgen der drei ferromagnetischen Elemente Fe, Co 
und Ni untereinander sind durchweg ferromagnetisch. Ein Teil der 
Fe-Ni-Legierungen, mit 27 — 35% Ni, ist bei Zimmertemperatur 
kaum magnetisierbar. Bei ihrer Abkühlung aut —100® entsteht 
aber in ihnen starker Ferromagnetismus, der erst nach Erhitzen auf 
etwa 400® verschwindet. Die Legienmgen des Fe, Co und Ni mit 
nichtferromagnetischen Metallen sind nur bis zu einem gewissen 
Gehalt des ferromagnetischen Metalls merklieh magnetisierbar. 

Der Ferromagnetismus ist aber nicht nur den Metallen der 
Eisengruppe eigentümlich, sondern es gibt, wie Heusler fand, auch 
Legierungen nichtferromagnetischer Metalle, die sich durch hohe 
Magnetisierbarkeit auszeichnen. 

1. Die Abhängigkeit des Ferromagnetismus von der 
Zusammensetzung der Legierungen ferromagnetischer Me- 
talle (Fe, Co, Ni) mit nichtferromagnetischen Metallen. 

Betreffs des Ferromagnetismus der Legierungen des Fe, Co und 
Ni mit nichtferromagnetischen Elementen gilt die Eegel: „Die Misch- 
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kristallreihe, welche das ferromagnetische Metall mit dem nicht* 
ferromagnetischen Metalle bildet, und in der das ferromagnetische 
Metall gewissermaßen als Lösungsmittel zu betrachten ist, ist ferro- 
magnetisch.** Da der am nichtferromagnetischen Metall «gesättigte 
Mischkristall ebenfalls ferromagnetisch ist, so sind es auch die Le* 
gierüngen, die ihn als eine Kristallart enthalten. Die zweite Kristall- 
art kaian die am ferromagnetischen Metall reichste Verbindung sein 
oder der am ferromagnetischen Metall gesättigte Mischkristall dieser 
Verbindung. Hierbei nimmt der Ferromagnetismus in dem Maße 
ab, wie der Gehalt an ferromagnetischem Mischkristall. Bei der Zu- 
sanmiensetzung, die der gekannten Verbindung od er. ihrem am ferro- 
magnetischen Metall gesättigten Mischkristall entspricht, verschwindet 
in der Regel die stärkere Magnetisierbarkeit. Da geringe Mengen 
eines gesättigten ferromagnetischen Mischkristalls schon ziemlich 
stark auf die Magnetnadel wirken, so können mit Hilfe der Magnete 
nadel ziemlich kleine Unterschiede in der Zusammensetzung von 
Legierungen, deren Gesamtzusammensetzung sehr nahe der am ferro- 
magnetischen Metall reichsten Verbindung oder deren gesättigtem 
Mischkristall liegt, wahrgenommen werden. 

Die Verbindungen der ferromagnetischen Metalle mit anderen 
Metallen sind in der Regel nicht ferromagnetisch; dagegen sind die 
Verbindungen des Fe, Co und Ni mit Elementen metalloider Natur, 
besonders die am ferromagnetischen Metall reichsten Verbindungen, 
noch ferromagnetisch. 

Ferromagnetisch sind bekanntlich FeO, Fe3Ö4, Fe^Og, FeS; auch 
FegP und FegP, sowie FegC sind noch magnetisierbar, und FegSb^ 
ist ebenfalls schwach ferromagnetisch. Bei den Oxyden, Sulfiden, 
Phosphiden des Co und Ni scheint nach den vorhandenen, nicht zu- 
verlässigen Angaben — ihre metallreichsten Verbindungen sind nicht 
sicher bekannt — das Auttreten bzw. Verschwinden des Ferro- 
magnetismus sehr zu wechseln. Magnetisierbar sind C0483 und NigSj, 
während FeSj, NiO und NiS nicht ferromagnetisch zu sein scheinen. 
Es ist sehr auffallend, daß die Verbindungen von so hoher Bildungs- 
wärme, wie die Oxyde des Fe und das FeS, den Ferromagnetismus 
des Fe noch zeigen, während Verbindungen mit viel geringerer Bil- 
dungswärme ihn nicht aufweisen. 

In folgender Tabelle sind die Formeln der Verbindungen des 
Fe, Co und Ni mit nichtferromagnetischen Elementen, deren Zu- 
Standsdiagramme festgestellt worden sind, zusammengestellt. 
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Tabelle 29. 
Verbindungen der ferromagnetischen Metalle, 
mit Fe Co Ni 

Ck»^i, Co^Sig, CoSi NijSi, Ni^Si, Ni^Si, 

Si PeSi CoSit, CoSi, NiSi, NijSi«? 

Sn Pe^öu/? CojSn, CoSn Ni^Sn,, NigSn, Ni4Sn 

AI FeAla CoAl, Co^Al^, CosAl.« NiAl«, NiAl,, NiAl 

8b PeSb,, FcsSb, CoSb, CoSb, Ni^Sbg, NiSb, Ni,Sb„ Ni48b 

Bi keine Verbindung keine Verbindung NiBi, NiBi, 

Mg ~ - Ni^g, NiMg, 

Zn PeZu,, FeZn, CoZn4 NiZn^, NiZn? 

Cu, Ag, Au und Pb bilden init keinem der ferromagnetischen 
Metalle eine Verbindung. Die Verbindungen Fe^^Sn^, Ni4Bn, Ni4Sb 
und FeZiig sind nur schwer frei vom gesättigten, am ferromagne- 
tischen Metall reichen Mischkristall darzustellen, daher kann ihre 
schwache Magnetisierbarkeit vielleicht durch kleine Mengen dieses 
Mischkristalls bedingt sein. 

Nur XigMg und Fegöb^ sind von den Verbindungen der ferro- 
magnetischen Metalle (Tab. 29) merklich, wenn auch schwach magneti- 
sierbar. Man darf also sagen, daß in der Eegel durch den Prozeß 
der chemischen Verbindung der Ferromagnetismus vernichtet wird 
und nur in gan^ vereinzelten Fällen ein merkbarer Eest desselben 
zurückbleibt. Um so bemerkenswerter ist der relativ starke Feno- 
magnetismus der Oxyde des Eisens, der seiner Phosphide und des 
Eisensulfürs. 

Für die Mischkristalle, an deren Bildung sich ferromagnetische 
Metalle beteihgen, gilt die Regel, daß Mischkristalle eines ferro- 
magnetischen Lösungsmittels magnetisierbar, die eines nichtferro- 
magnetischen Lösungsmittels aber tmmagnetisierbar sind. Tabelle 30 
gibt hierüber nähere Auskunft. Die Grenzen der Mischkristallreihen 
sind in Gewichtsprozenten des fenomagnetischen Metalls angegeben, 
und den so bezeichneten Mischkristallreihen ist das Zeichen + hinzu- 
gefügt, wenn sie ferromagnetisch sind, und das Zeichen — , wenn sie 
es nicht sind. 

Bei den Cu-reichen Mischkristallen des Fe und Co findet man 
statt des zu erwartenden Minuszeichens ein Fragezeichen, weil es 
nicht sicher ist, ob ihre schwache Wirkung auf die Magnetnadel 
durch freies oder in den Mischkristallen enthaltenes Fe bzw. Co ver- 
ursacht wird. 

Durch die Bemerkung „zum Teil*' bei den Cu-Ni-, Co-Cr- und 
Cr-Ni-Legierungen ist darauf hingewiesen, daß bei Zimmertemperatur 

T a m m a n n , Lobrbuch der ^[etmllographle. 2. Aufl. 19 
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nur ein Teil der betreffenden Mischkristallreihe magnetisierbar ist. 
Bei tieferen Temperaturen würde auch ein Teil der am ferromagne- 
tischen Metall ärmeren Mischkristalle magnetisierbar werden. 

Die Eegeln über die Magnetisierbarkeit der Verbindungen und 
Mischkiistalle ferromagnetischer Metalle gestatten, wenn das Zu- 
standsdiagramm der binären Metallkombination bekannt ist, und 
bei der Bildung der Legierung alle Reaktionen vollständig geworden 
sind, sofort die Magnetisierbarkeit der ganzen Legierungsreihe an- 
zugeben. Dabei hat man zu berücksichtigen, daß die Magnetisier- 
barkeit vom ferromagnetischen Metall an bis zur nächsten Ver- 
bindung oder ihrem am ferromagnetischen Metall gesättigten Misch- 
kristall reicht. Alle anderen Legierungen sind unmagnetisierbar. 
Bildet das terromagnetische Metall mit der anderen Komponente 
keine Verbindung, so sind alle Legierungen bis zum unmagnetisier- 







Tabelle 80. 








Magnetisierbarkeit 




dei 


• Misch krista 


Harten ferromagnetisc 


her Metalle. 




^Fe 


Vo Co 


% Ni 


Cu 


100—99 + 
0- 2.5 V 


100—90 -f 
0— 4 ? 


100— + zam Teil 


Ag 


keine Ifisohkr. 


keine Mischkr. 


100—96 + 


Au 


100-82 + 


100—96.5 + 


100—90? + 


0—20 - 


0— 5.5 ? 


5?— 0? 


Si 


100—80 + 


100—92.5 + 
9— - 


100—94 + 
86—81 - 


Sn 


100-81 + 


100—97.5 + 


100—85 + 


Pb 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—9« + 


AI 


100—66 + 


100—90.54- 


100—85 + 


48-40 - 


80-68 - 


79—68.4- 


Tl 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—98 + 


Sb 


100—95 V 
46—41 ? 


100—87.5 + 


100—92.5 + 
55—54 - 
40-38 - 


Bi 


keine Mischkr. 


keine Mischkr. 


100—99.5 + 


Cr 


psendoternär 


100—0+ zum Teil 


100—43 + xam Teil 
42— - 


1w* 


100—80 + 




100—54 V 


iill 


0— 0.7- 




14—28 ? 



baren Metall magnetisierbar, eventuell nur bis zu dem bei der Ver- 
öuohstemperatur gesättigten Mischkristall des nichtmagnetisierbaren 
Met alles. 



Digitized by 



Google 



G. Die phjsikalischeii £igeDeehaften binärer Legierungen. 291 

Zur genauen Bestimmung der Magnetisienmg 3 ^nes ferro- 
magnetischen Stoffes müßte das Feld in ihm homogen sein, was 
nur zutreffen würde, wenn er die Form eines Ellipsoides besäße 
und im Innern homogen wäre. Bei den Konglomeraten, bestehend 
aus Mischkristallen, trifft die letztere Forderung schon nicht mehr 
genau zu, da die Orientierung der Kristallite nicht dieselbe ist. Noch 
weniger ist dieselbe bei den Konglomeraten erfüllt, die aus Kristalliten 
eines gesättigten ferromagnetischen Mischkristalls und denen einer 
paramagnetischen Kristallart bestehen. Der Betrag der Magne- 
tisienmg hängt hier von der Form des KcHiglomerateB und seiner 
Struktur ab. Damit hängt zusammen, daß die Magnetisierung des 
Oemenges zweier Pulver aus ferromagnetiscbem und paramagne- 
tischem Stoff mit abnehmender Menge des ferromagnetischen Stoffes 
schneller abnimmt, als nach der Proportionalität mit seiner Menge 
zu erwarten wäre. Die Kurven der Magnetisierbarkeit in Abhängig- 
keit von der Zusammensetzung sind also tür Zylinder etwas un- 
bestimmter Form, in denen die Legierungen erschmolzen sind, nicht 
eindeutig. Diese Kurven weichen von der zu erwartenden Geraden 
ziemlich erheblich ab^ wenn die Legierungen aus zwei Kristallarten 
bestehen, und haben in einer Reihe von Mischkristallen einen Ver- 
laut, der erst recht von der Geraden abweicht. Auf diesen Kurven 
kann auch ein Maximum auftreten. Ein Mischkristall kann also 
stärker magnetisierbar als das in ihm enthaltene ferromagnetische 
Metall sein. Die Magnetisierung einer Co-Cr-Legierung mit 15% 
Cr übertrifft die des Co um etwa Ys- 

2. Die Wirkung fremder Metalle auf die Temperatur 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit. 

Die drei ferromagnetischen Metalle verlieren ihre Magnetisier- 
barkeit beim Überschreiten bestinmiter Temperaturen. Für das 
Eisen wurde' durch die Untersuchungen von Seebeck, Mauritius, 
Gore, Pionchon, Osmond, Le Chatelier, Svedelius, Charpy 
und Gernet, Roberts- Austen und P. Curie erwiesen, daß bei der 
Umwandlung von a- in /?-Eisen ein diskontinuierlicher Abfall der 
Magnetisi^barkeit bis auf einen geringen Wert stattfindet, und daß 
dann nochmals bei der Umwandlung von ß- in ;/-Eisen eine geringe 
diskontinuierliche Änderung der Magnetisierbarkeit eintritt. Diese 
diskontinuierlichen Änderungen der Magnetisierbarkeit werden von 
ebensolchen, aber kleinen Änderungen des Wärmeinhaltes und des 
Volumens begleitet. Ein Zusatz von Kohlenstoff verschiebt die 
Temperaturen dieser Eigenschaftsänderungen und ändert ihren Cha- 

19* 
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rakter, indem er die Umwandlungen des Eisens beeinflußt; dabei 
bleiben die Änderungen der Magnetisierbarkeit mit den entsprechenden 
Zustandsänderungen verknüpft. Auch beim Nickel ist die diskonti- 
nuierliche Änderung der Magnetisierbarkeit von einer diskonti» 
nuierlichen Änderung des Wärmeinhaltes begleitet, die hier zu er- 
wartende Volumenänderung ist aber ungewöhnlich gering. Für das 
Kobalt fehlen bisher Angaben über Änderungen des Wärmeinhaltes 
und des Volumens bei der Temperatur der diskontinuierlichen Ände- 
rung seiner Magnetisierbarkeit. Aber aus der Wirkung von fremden 
Metallen auf die Umwandlungstemperatur der ferromagnetischen 
Metalte und speziell aus den Beziehungen dieser Wirkung zu der 
Struktur der Legierung folgt wohl mit Sicherheit, daß ganz all- 
gemein der ) Verlust der Magnetisierbarkeit an die Umwandlung der 
magnetisierbaren in eine heteromorphe, nicht magnetisierbare Kri- 
stallart gebunden ist. 

Eine Beeinflussung der Umwandlungstemperatur der a-Formen 
des Fe, Co und Ni ist nur dann zu erwarten, wenn in den y- bzw. 
/J-Kristallen sieh andere Metalle gelöst haben. Dieser Einfluß be- 
steht darin, daß sich die Umwandlungstemperatur zu einem. Inter- 
vall erweitert, und daß der Anfang und das Ende des Int ervalles 
sich gegen die Umwandlungstemperatur des reinen ferromagnetischen 
Metalles vei*schieben. Es dürfen also Metalle, welche in den bei 
höheren Temperaturen stabilen, unmagnetisierbaren Formen der 
ferromagnetischen Metalle unlöslich sind, keine Wirkung auf die 
Temperaturen des Verlustes der Magnetisierbarkeit der ferromagne- 
tischen Metalle in den Legierungen haben. Das trifft in der Tat 
durchweg zu. Ag, Tl, Pb, welche in kristallisiertem Fe der ver- 
schiedenen Formen unlösUch sind, beeinflussen die Temperatur 
des Verlustes der Magnetisierbarkeit nicht. Dasselbe gilt für Ag, 
Tl, Pb und Bi in bezug auf Kobalt. Beim Ni wurde bfti den bisher 
untersuchten Metallen durchweg Mischbarkeit gefunden. 

Doch auch wenn die Bildung von Mischkristallen eintritt, ist 
in einigen Fällen die Umwandlungstemperatur von der Konzen- 
tration des unmagnetisierbaren Zusatzes praktisch unabhängig, 
worüber folgende Tabelle orientiert, in der das Konzentrations- 
intervall der Mischkristalle angegeben ist. 

Das Si beeinflußt die Temperatur des Verlustes der Magneti- 
sierbarkeit beim Fe nrur wenig, erhöht sie beim Ni sehr bedeutend 
und erniedrigt sie beim Co. 

In der Eegel wird durch Lösung eines fremden Stoftes in dem 
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Tabelle 31. 






Fe 


Co 


Ni 


Au 


ohne Einfluß 


ohne Einfluß 


ohne Einfluß 


100— 72«/o Fe 


100—96.5% Co 


100—90% Ni 


Ag 


ohne Einfluß 


ohne Einfluß 


ohne Einfluß 


keine Mischkristalle 


keine Mischkristalle 


100—96% Ni 


Sn 


ohne Einfluß 


Einfluß 


Einfluß 


100— 81 o/o Fe 


100—97.50/0 Co 


100—85% Ni 


Sb 




Einfluß 


ohne Einfluß 






100—87.5% Co 


100—92.5% Ni 



Kristall der ferromagnetischen Metalle ihre Umwandlungstempe- 
ratur erniedrigt, in zwei Fällen tritt aber Erhöhung der Umwand- 
lungstemperatur ein. Etwa 4% Pb erhöhen die Umwandlungs- 
temperatür des Nickels um 5®, und ein Zusatz von 10 Ätomproz. 
8i zu Ni erhöht die Umwandlungstemperatur des Nickels um etwa 
600**. Auch bei den Metallen, welche die Umwandlungstemperatur 
des ferromagnetischen Metalles erniedrigen, kommen zuweilen, wie 
beim Cr in seiner Wirkung aut die Umwandlungspunkte des Co und 
Ni, ganz außerordentlich hohe Werte vor. Die Wirkung der fremden 
Metalle auf die Umwandlungstemperatur der drei ferromagnetischen 
Metalle ist also außerordentUch verschieden. Es treten, wenu auch 
selten, sehr große Erhöhungen und Erniedrigungen auf, aber auch 
ein nicht merkbarer Einfluß ist zu verzeichnen. 

Van't Hoff^ bat darauf hingewiesen, daß, weim 1. bei der 
Umwandlungstemperatur das ferromagnetische Metall sich in reinem 
Zustande ausscheidet, und 2. die Arbeit der Trennung des reinen ferro- 
magnetischen Metalls vom Mischkristall sich bei der Umwandlungs- 
temperatur nach den Gesetzen des osmotischen Druckes berechnen 
läßt, der Einfluß der fremden Metalle auf die Umwandlungstemperatur 
der ferromagnetischen Metalle wie die Getrierpunktsemiedrigung nach 

m 0.02 T* 



der bekannten Formel jr = 



berechnet werden kann. 



M L 

Hier bedeuten M das Molekulargewicht des gelösten Metalls imd 
m die in 100 g des ferromagnetischen Metalls gelöste Menge in Gramm. 



Werte von 



ATM 



welche kleiner sind als der Wert 



0.02 T* 



können 



darauf zurückgeführt werden, daß sich bei der Umwandlung nicht 
das ferromagnetische Metall, sondern ein Mischkristall ausscheidet. 
Der mit Hilfe der Umwandlungswärme L berechnete Wert darf 



Rapports presentesau Cangrea mtemaiional de Physique Paris, II, p. 582. 
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also nicht kleiner sein als der größte gefundene Wert, falls die zweite 
Voraussetzung van't Hoffs noch zutreffen sollte. 

In der Tabelle 32 sind die Erniedrigungen der Unnvandlungs- 
temperaturen, J T, für Mischkristalle vom Gehalt m auf 100 g des 

J T 
ferromagnetischen Met alles angegeben und die Werte M, wo M 

das Atomgewicht des gelösten Metalles bedeutet. Nach Möglich- 
keit wurde die molekulare Erniedrigung für Mischkristalle mit 
kleinem Gehalt am nichtmagnetisierbaren Metall berechnet. Be- 

02 T* 
rechnet man für die Umwandlung des Ni den Wert — ^-j mit 

T = 625** und L = 0.013 cal pro 1 g ^, so erhält man als maximale 
Erniedrigung des Umwandlungspunktes pro 1 g-Mol eines mit Ni 
Mischkristalle bildenden Metalls in 100 g Ni den Wert 6000. Die 
gefundenen Erniedrigungen, auch die des Bi und Cr, sind noch er- 
heblich kleiner als dieser Wert. 



Tabelle 32. 

Brniedrigung der Temperatar des Verlustes der Magnetisierbarkeit 

durch Lösung fremder Metalle im magnetisierbaren Metall. 



Zu- 




Fe 






Co 






Ni 




gefügtes 






JTM 






JTM 






JTM 


.Metall 


m 


Jt 


in 


m 


Jt 


m 


m 


Jt 


m 


Cu 


2.5 


27 


700 


5.2 


80 


360 


12.0 


25 


180 


Ag 








— 


. 





— 


4 








Au 


bis 28 








— 




— 


10 








Si 


5.2 


10 


54 


4.4 


52 , 


320 


5.2 


-570 


-3000 


Su 


bis 19 








2.5 


129 


6000 


5.2 [ 


22 


510 


Pb 








— 








— 


2 


-5 


-400 


AI 


U.l 


25 


62 


8.0 


70 


240 


5.2 


180 


1100 


Tl 


; 





— 








— 


2.1 


18 


1200 


Sb 


— 




— 


13 6 


209 


1850 


8.0 








Bi 








— 








— 


1 


20 


4000 


Cr 


— 


— 


— 


11.1 


370 


1720 


2 


108 


2400 



Die früher von Pionchon und HilP gefundene Unnvandlungs- 
wärme des Ni von 4.5 cal pro 1 g ist jedenfalls sehr viel zu groß. 

QQ2 T* 

Dieselbe würde für —^ — den Wert 1700 ergeben, der kleiner ist, 
als die für Bi und Cr gefundenen Werte. 



• M. Werner, Zeiiselir. f, anorg. Chem. S3, 275 (1913). 

• VerhandL d. d, physiL Ges. 4, 194—203 (1902). 
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Den Einfluß der Zusammeasetzung einer Legierungsreihe auf 
die Temperatur des Verlustes der Magnetisierbarkeit kann man an 
Hand des Zustandsdiagrammes leicht übersehen. In den Misch- 
kristallen der ferromagnetischen Metalle werden die ümwandlungs- 
punkte der reinen Metalle dm^ch den Zusatz in der Begel beeinflußt. 
Die Temperatur, bei welcher die magnetisierbare a-Form vollständig 
verschwindet, sinkt oder steigt bis zum Endglied der Mischungs- 
reihe, dem gesättigten Alischkristall, und ändert sich bei weiterem 
Anwachsen des Zusatzes nicht. Dann tritt nämUch neben dem ge- 
sättigten Mischkristall eine zweite, nicht magnetisierbare Kristall- 
art auf. Daher haben alle Legierungen von dem ges'attigten Misch- 
kristall im ferromagnetischen Lösungsmittel bis zur Konzentration 
der nächsten Legierung homogener Struktur (Verbindung oder ge- 
sättigter Mischkristall) ein und dieselbe Temperatur des Verschwin- 
dens der magnetisierbaren Form. 

b) Der Paramagnetismus. 

Die Magnetisierung von Gemengen para- oder diamagnetischer 
Stoffe hängt weder von der Form noch von der inneren Struktiu* 
derselben ab, weil hier 
die gegenseitige Wirkung 
der magnetisierten Kri- 
staUite aufeinander zu 
vernachlässigen ist. Des- 
halb \\ird hier die mag- 
netische Suszeptibiütät x 
eine h'neare Funktion der 
Menge der einzelnen Kri- 
stallarten sein, aus denen 
die Legierung aufgebaut 
ist. Diese Geraden wer- 
den sich bei den Zu- 
sammensetzimgen der 
reinen Verbindungen und 
denen der gesättigten 
Mischkristalle schneiden. 
Das Diagramm Fig. 161 
gibt die Eesultate K. 
Honda s^ für die Andenmg von x ^>*'i ^l^*^ Legierungen des Ni mit 
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^ K. Honda, Ann. d. Phye. ^ 1008 (1910). 
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AI wieder. Die Legierungen mit weniger als 80% Ni enthalten den 
gesättigten Ni-reichen Mischkristall nicht mehr und sind infolgedessen 
schwach magnetisierbar, päramagnetisch. In einer Legierungsreihe, 
die aus zwei Kristallarten besteht, ändert sich x geradhnig, und bei 
den Zusammensetzungen der Verbindungen schneiden sich diese Ge- 
raden. Die Struktur der Legierungen ist ebenfalls in der Fig. 161 
angegeben und man sieht, daß sie mit der Abhängigkeit von ^ von 
der Zusammensetzung im besten Einklänge steht. 

Bei 550® sind die Ni-reichen Mischkristalle nicht mehr feno- 
magnetisch, sondern paramagnetisch. Die Kurve (6), Fig. 161, gibt 
die Abhängigkeit ihrer ;^- Werte von der Konzentration wieder. Der 
Paramagnetismus der Mischkristalle ist bei 550® noch viel größer, 
als der der Legierungen mit weniger als 80®/q Ni. Obwohl die Ver- 
bindungen NiAlg und NiAlg beträchtliche Mengen eines ferromagne- 
tischen Metalls enthalten, ist ihre Suszeptibilität erhebUch kleiner 
als die des AI. 

Bei den Legierungen des Ni und Sn fand K. Honda eine ganz 
ähnliche befriedigende Übereinstimmung zwischen den ;f- Werten und 
der Struktur der Legierungen. 

Bei den Zn-Cu-Legierungen fand R. H. Web er ^, daß ihre dia- 
magnetische Suszeptibilität ein ausgesprochenes Maxinjum in der 
Nähe der Zusammensetzung 32.7% Cu hatte. In der y-Mischkristall- 
reihe wächst mit abnehmendem Cu- Gehalt x schnell an und sinkt 
dann ebenso rasch mit abnehmender Menge des Zn-reichen y-Misch- 
kristalles. 

c) Die Heusler sehen Legierungen. 

Heusler entdeckte stark feiTomagnetische Eigenschaften an 
Manganlegierungen, die kein ferromagnetisches Metall enthüllten. 
Zusätze von AI, Sn, As, Sb und Bi zu Mangankupter mit SO^o Mn 
rufen erheblichen Ferromagnetismus hervor. Über diese Legierungen 
und ihr Altem existiert eine umfangreiche Literatur. Heusler und 
Eicharz^ haben eine Übersicht über dieselbe gegeben. 

Nach Hindrichs^ bilden Mn und AI zwei Verbindungen, MugAl 
und MnAlg. Die Verbindung MugAl ist sehr schwach ferromagnetisch. 
Durch Zusatz von Cu zu dieser Verbindung wächst der Ferromagne- 



' Arm. d. Phys, 62, 671 (1920). 

* Heusler u. Eicharz, Zeitseftr, f. anorg, Chem, Ol, 265 (1909). 

' Hindricha, Zeitschr, f. anorg. Chem, 59, 478 (1908). 
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tismus recht stark" Ob sich hierbei Misch krlHt alle von M113AI mit 
Cu oder eine ternäre Verbindung bildet, ist nicht entschieden. 

Genauer betreffs ihrer Struktur und ihrer Magnetisierbarkeit 
sind die Mn-öb-Legierungen untersucht. Honda ^ fand für die Ab- 

(Structurelemeiit) 





Sbfgetilt.HN Ijg 


\ ||| 9etin.M.K.tMn 


«II 


1 




( 


i 


\\ 












lö 






/ 










|: 


16* 








j 


7 


\L 












09 




p 




vl^ 


V 










/ 


'' 




n 




\ 








/ 


• 






ztnte 


■♦ 




^ 


^ 



102030M50607080901ÖO 
(Sb) (Mn) 

Fig. 162. 

hängigkeit der Magnetisierungsintensität von der Zusammensetzung 
der ferromagnetisohen Le^erungen bei 16® die in Fig. 162 dargestellte 
Linie. Das Maximum von % ent- 
spricht nicht der Verbindung MugSbj, 
sondern einem gesättigten Misch- 
kristall dieser Verbindung mit 8% ^^^ 
dem merkwürdigerweise sehr nahe 
die Zusammensetzung MnSb zu- 
kommt. Man darf also, wcwrauf auch 
das Maximum von 3 ^ der Misch- 
kristallreihe Co-Cr deutet *, nicht ^ 
glauben, daß das Maximum oder Mini- 
mum der Magnetisierungsintensität 
immer bei der Zusammensetzung 
einer Verbindung hegt. Wohl ist, 
wie man sieht, die Magnetisierbar- 
keit auch dieser Leerungen an die 
in ihnen enthalt<?nen Kristallarten 
MnjSbg imd Mn^Sb und die aus 
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> K. Honda, Ann, <L Phys. 32, 1018 (1910). 

' Lewkonja, ZeiUelir. /*.. anorg, Chem. 50, 326 (1908). 
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Verbmdungen sind schwächer niagnetisierbar als die Sb- reicheren 
Mischkristalle der Verbindung MngSbg und die Äln-reicheren der 
Verbindung MngSb. 

Wie alle Heuslerschen Legierungen, so verlieren auch die 

Mn-h) b-Legierungen beim 
Erhitzen ihren Ferro- 
magnetismus. Die beiden 
Verbindungen sollten ihn 
in diskontinuierlicherWei.se 
bei einer bestinmiten Tem- 
peratur verlieren, was aber 
nach Hondas Feststellim- 
gen nicht der Fall ist. 
Fig. 163. Über 320« sind 
alle Mn-S b - Legierungen 
paramagnetisch. Auch die 
magnetische 8uszeptibili- 
tät X dieser Legierungen 
bei 550® steht nach Honda 
y im engsten Zusanunenhang 
mit ihrer Struktur und 




CSO) 



40 50 (0 

Gewiditsproieote -« 



70 80 90 



Fig. 164. 

ändert sich für die aus 

zwei Kristallarten bestehenden Legiei-ungen linear mit der Zusammen- 
setzung (Fig. 164). 

6. Die Härte. 

Die Härte eines spröden isotropen Körpers kann nach H. Hertz 
in absolutem Maße in folgender Weise ermittelt werden. Preßt man 
ein Stück des Körpers mit einer kugelförmigen Oberfläche gegen 
die ebene Fläche eines Stückes aus demselben Stoff, so bildet sich 
an der Berührungsfläche eine kreisförmige Druckfläche aus. Man 
steigert die Belastung P bis zur Bildung eines kreisförmigen Bisses 
um den Mittelpunkt des Druckkreises. Der im Momente der Biß- 
bildung im Mittelpunkte des Druckkreises herrschende Druck 1\ 
ist die Härte des Stoffes. Bedeutet q den Flächeninhalt des Druek- 
kreises und D seinen Durchmesser, so giU^: 



1 9 n - 2n TDV 



2 q 



(?)■ 



71 D* 



' F. Auerbach, Wied. Ann. 4», 60 (1891); 58, 880 (1896). 
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Dabei verteilt aioh der Druck vom Mittelpunkt der Drucktläcbe, 
wo er am größten ist, zm- Peripherie des Druckkreises, wo er Null 

ist, proportional l/l — ^ , wo r den Druckflächenradius und x die 

Entfernung des Punktes für den gesuchten Druck vom Mittelpunkt 
der Druckfläche bedeutet. 

Nach dieser Methode sind von F. Auerbach ^ die Härten der 
Mineralien der Mobs sehen Skala in der Eegel für eine Beanspinichung 
der Ebenen ausgezeichneter Spaltbarkeit bestimmt worden. 

Auerbach fand, daß P^ sich umgekehrt proportional der dritten 
Wurzel des Badius der gegen die Platte gepreßten Kugel ändert. 
Die in folgender Tabelle angegebenen Werte P^ beziehen sich auf 
eine Kugel vom Badius 1. Den Mineralien der Mobs sehen Skala 
sind ihre Ordnungszahlen Mobs scher Skala vorgesetzt. 





Tabelle 


33. 




Mineral 


Härte in kg/qcm 


Mineral Hftrte in kg/cm 


l Talk 


500 


5 Apatit 


28700 


Gips 


1400 


6 Adolar 


25800 


2 Steinsalz 


2000 


Borosilikatcrown 


27400 


3 Kalkspat 


9200 


7 Quarz 


30800 


4 Flußspat 


llOOO 


8 Topas 


52500 


Schwerstes Silikatflint 


17000 


9 Korund 


115000 


Leichtes Flint 


21000 


10 Diamant 


y 



Am besten ist die Vorbedingung zur Messimg absoluter Härtt*- 
werte bei den isotropen und spröden Gläsern erfüllt. Bei plastischen 
Materialien, wie Steinsalz, Flußspat, Kalkspat und besonders bei 
Metallen, wird der Druck aut der Druckfläche sich nach einem an- 
deren Gesetz als bei dem spröden Glase ändern. Er wird bei den 
plastischen Stoffen gleichmäßiger als bei den spröden verteilt, weil 
in den plastischen Stoffen die dauernden Verschiebungen um so 
größer sind, je näher die verschobenen Teile dem Zentrum der durch 
die Druckwirkung entstandenen Vertiefung liegen. 

Außerdem werden sich die beanspruchten Stellen der plastischen 

Materialien bei ihrer Deformation dm*ch Bildung von Gleiteheni^n 

verfestigen und dadurch scheinbar härter werden. Auerbach hat 

aber gezeigt, daß mit wachsender Belastung P bei plastischen Stoffen 

p 

— sich einem konstanten Grenzwert nähert, und hat diesen Wert 

der Berechnung d(^r Härte P^ zugiunde gelegt. 

' 1. c. 
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Jedenfalls haben die Härten in kg/qcm für spröde und plastische 
MateriaUen nicht dieselbe Bedeutung. Die Härte der plastischen 
Materialien erscheint gegenüber der der spröden zu groß. Da aber 
diese Art der Härtemessung doch noch freier von Willkür ist als 
Kitz- und Bohrproben, so wird man sich an sie zu halten haben, 
bis für jedes Gleitebenensystem die zu seiner Erzeugung notwendigen 
Kräfte bestimmt sind. Für einige Metalle folgen die Bestimmungen 
von Auerbach^ : 

Tabelle 84. 

Metall . ^^^ Vergleichs- 

m kg/qcm mineral 

Englischer Werkzeugstahl 36100 Quarz 

Cu mit etwas Phosphor ^^^^ l A tit 
15 Teile Cu, 2 Teile Zu und 1.5 Teile Sn 12700 J ^ 

660/^ Cu und 34% Zn 10700 Flußspat 
Gold 9700 ] 

Cu mit 0.4 7o P »500 i Kalkspat 

Silber 9100 j 

^^ Aluminium mit 6% Cu 5200 Borsäure 

Blei 1000 Gips 

Die in dieser Weise bestimmte Härte übertrifft den Fließdruck 
der betreffenden Metalle (vgl. S. 75) sehr erheblich, weil während 
der Deformation bei der Härtebestimmung besonders die zentralen 
Teile der Druckkreise nicht in der Weise ausweichen köimen, wie bei 
den Bestimmungen des Fheßdruckes. Daher werden bei der Harte- 
bestimmung wohl die maximalen Verfestigungen der Metalle erreicht. 

Nahe verwandt mit der Methode von H. Hertz ist das Ver- 
fahren von Brinell, welches sich in der Praxis eingebürgert hat, 
und zu dessen Ausführung ein fertiger Apparat von verschiedenen 
Firmen geliefert wird. Brinell preßt eine Stahlkugel von 10 mm 
Durchmesser gegen eine Ebene des Prüfungsstückes unter Drucken 
von 3000, 1000 und 500 kg, je nach der Härte des Materials, und mißt 
die Eindruckkalotte. Der Druck, dividiert durch den Flächeninhalt 
der Eindruckkalotte in QuadratmiUimetem, gibt die Härtezahl nach 
Brinell. 

Auch die Kugelfallprobe, bei der der Eücksprung eines auf den 
zu prüfenden Stoff auffallenden Hämmerchens gemessen wird, er- 
freut sich wegen Wohlfeilheit des betreffenden Apparates einer ge- 



1 Ann. d, Phys. 3, 108 (1900). 
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Avissen Beliebtheit. Zu beachten ist, daß das Verhältnis des Eü'^k- 
sprunges zur Fallhöhe bei Kautschuk 0.4 und bei weichem Einen 
0.38 beträgt, daß also nach dieser Probe Kautschuk härter als weiches 
Eisen wäre. 

Die Technik hat sich für ihre Zwecke eine Eeihe von Prüfungs- 
arten geschaffen, welche den Beanspruchungen, für die das Material 
hergestellt wird, möglichst angepaßt sind. Als solche sind zu nennen: 
die Schlag-, die Kerbzug-, die Kerbbiege-, die Kerbschlag-Probe 
und Versuche über die Wirkimg von Bohr- und Schneide Vorrich- 
tungen auf das zu untersuchende Material. Denn mit der Angabe 
der Zug- oder Di-uckfestigkeit und Härte ist im allgemeinen das 
Material noch nicht hinreichend beschrieben. Ein Material kann 
eine hohe Zugfestigkeit und Härte besitzen, aber spröde sein. Um 
hierüber etwas auszusagen, werden bei den Zugfestigkeitsproben 
die dauernden Verlängerungen der Probestäbe nach dem Zerreißen 
und die dauernden Verkleinerungen des Querschnittes an der Heiß- 
stelle gemessen. Die Technik sucht in der Begel nach Materialien, 
die neben hoher Festigkeit imd Härte doch noch plastisch sind; Die 
Plastizität eines Materials wird durch die Fähigkeit seiner Kristallite 
bei Überanspruehung, Gleitebenen zu bilden, bestimmt. Daher 
würde ein Material, in dessen Kristalliten Gleitebenen in großer 
Zahl und in vielen Bichtungen erst bei der Wirkung sehr hoher Kräfte 
eintreten, sowohl fest als hart, aber auch plastisch sein. Da die Fähig- 
keit ,zur Gleitebenenbildung an den Kristallen schwer quantitativ zu 
bestimmen ist und die Kräfte die sie erzeugen, ebenfalls schwer zu 
messen sind, so weiß man über die Elemente, welche die Anwend- 
barkeit metallischer Körper bestimmen, nicht genug, um auf Grund 
der elastischen Eigenschaften und der Fähigkeit, G^eitebenen zu 
bilden, die technologischen Eigenschaften des Materials ableiten 
zu können. 

a) Die Abhängigkeit der Härte und des FlieBdnickes von der Zusammen- 
setzung in einer INischkristallreihe. 

Kurnakow und ^emc^u^ny^ haben gezeigt, daß die Härte 
und der Fließdruck durch isomorphe Beimengung des einen Stoffes 
zum anderen und umgekehrt immer wachsen, so daß die Härte und 
der Fließdruck einer Beihe von Mischkristallen ausgeprägte Maxima 



^ Kurnakow n. Zemeiainy, Zeitschr. f, anorg. Ckem, »4, 149 (1907); 
60, 1 (1908); Uy 149 (1909); Kurnakow u. Puschin, 68, 183 (1910); Kur- 
nakow u. Smirnow, 72, 31 (1911). 



Digitized by 



Google 



802 II- Die Zweistoffiiysteme. 

bei mittleren ZuBammensetzungen der lückenlosen Mischkristall- 
reihe haben. Diese Regel scheint ganz allgemein bei metÄllisehen 
und nichtmetaUischen Mischkristallen znzutrelfen. 

Ihr ürund ist in einem ganz allgemeinen Verhalten der Mole- 
küle zweier Stoffe zueinander zu suchen. Diesem Verhalten läßt 
sich dahin formulieren, daß die Attraktionskräfte zweier verschie- 
dener Moleküle immer größer sind als die Attraktionskrätte zweier 
gleichartiger Moleküle in derselben Mischung.^ Infolgedessen wächst, 
wie der Verfasser gezeigt hat, der innere Druck (Binnendmck /i), 
der dufoh die Summe der Attraktionskräfte pro Flächeneinheit be- 
stimmt wird, in einer Flüssigkeit duich Zusatz eines zweiten Stoffes 
und hat bei mittleren Zusammensetzimgen ein Maximum. 

Die Härte und der FUeßdruck sind Eigenschalten, die aller- 
dings nicht proportional dem inneren Druck sind, wohl aber mit 
ihm wachsen bzw. abnehmen. Aus der Eegel von Kurnakow und 
ZemcittSny folgt also, daß der innere Druck in einer Beihe von 
Mischkristallen bei mittleren Zusammensetzungen derselben ein 
Maximimi hat, und hieraus folgt, daß auch im anisotropen Zustand, 
wie es für den isotropen schon bekaimt ist, die Attraktion zweier 
fremder Moleküle größer ist als die zweier gleichartiger Moleküle. 

Wenn die beiden zu mischenden Stoffe keine Verbindungen 
eingehen, so sollte das Maximum des inneren Druckes bei einer 
Mischung gleicher Molekülzahlen beider Stoffe liegen. Wenn sie 
aber miteinander Verbindungen eingehen, so verschiebt sich die 
Konzentration des Maximums. 

Die Härte der Metallverbindungen ist größer als die beider 
Komponenten. Eine Zusammenstellung hierüber gaben Kurnakow 
und Zemciuäny (Zeitschr. f. anorg. Chem. 6#, 35). Bei den Ver- 
bindungen, in die auch nichtmetallische Stoffe eingehen, kommt 
aber auch der Fall vor, daß die Verbindmig weicher ist als die weniger 
harte Komponente. So ist die Härte des Molybdänglanzes MoSj 
nach der Mohsschen Skala etwa 1.2, während die des Schwefels 
2 und die des Molybdäns 8.5 ist. 

Kurnakow und Zemciuiny haben die Härte entweder mit 
dem Skierometer bestimmt, indem sie mit einem Stahlstitt bei kon- 
stanter Belastung desselben Striche auf einer Schliffebene des zu 
untersuchenden Objektes zogen und die Härte umgekehrt pro- 



^ G. Tarn mann, Über die Bexiekungen xtcischen den inneren Kräften und 
Eigenschaften der Lösungen. L. Voss, Leipiig 1907, S. 35. 



Digitized by 



Google 



Gr. Die physikalisehen £igenBchaften bin&rcr Legierangen. 303 

portional der Strichbreite setzten, oder sie bestimmten die Härte 
nach Brinell. 

In den folgenden Eeihen von Mischkristallen fanden sie sehr 
deuthch ausgeprägte Maxima der Härte bei mittleren Atomkonzen- 
trationen der Mischkristalle: Cu-Ni, Au-Ag, Au~Cu, CaSiOg-HnSiO» 
(Maximmn zwischen 15 und 30% CaSiOg). Außerdem besthnmten sie 
den Druck, unter dem beim Fließen aus einer zylindrischen Bohrung 
stationäre Ausflußgeschwindigkeiten für die Konglomerate einer Beihe 
von Mischkristallen erreicht wurden. Für die Mischkristalle von AgCl 
und AgBr, KBr und KJ, p-Dichlorbenzol und p-Dibrombenzol, 
Stearin- und Palmitinsäure, Indium und Blei sowie ThalUum und 
Blei wurden bei mittleren Molekularkonzentrationen sehr deutlich 
ausgeprägte Maxima des Fließdruckes gefunden. 

b) Der Drack, bei dem eich die ersten Gleitlinien bilden, 
und die Brinell-Härte. 

Für die Mn-Cu-Legierungen liegen Bestimmungen beider Eigen- 
schaften vor. Die Brinell-Härte BH ist von Guillet^ und Wo- 
logdin^, und die Drucke uE, bei denen sich in den Mischkristaihten 
der Mn-Cu-Legierungen Gleitebenen bilden, sind vom Vertasser* be- 
stimmt worden. Beide Drucke in kg/qcm sind nebst dem Quotienten 

7? 77 

-V, im folgenden zusammengestellt. 









Tabelle 


35. 






in-Qehalt in 
Gew.-Proz. 





Cu- 

10 


-Mn-Legierungen. 
20 so 


40 


50 


BH 


5000 


T200 


7600 


18000 


14600 


18700 kg/qcm 


uE 


208 


220 


848 


2W 


880 


342 kg/qcm 


BH 
uE 


24.6 


32.5 


31.3 


44.8 


44.2 


54.7 



Der Druck der Brinell-Härte übertrifft also nicht nur den der 
Elastizitätsgrenze, bei dem die ersten Gleitebenen sich bilden, 
sondern auch den Druck, bei dem das Fließen eines an zwei gegen- 
überhegenden Ebenen beanspruchten Würfels beginnt. Dieser Druck 
beträgt beim Cu 2780 kg/qcm, während die Brinell-Härte für 
Cu 5000 kg/qcm beträgt. Da bei der Brinell-Probe ein großer Teil 



* t^tiide imlustr, des aüiagesy p. 757, 1908. 

* Rectie de Mitallurgie 1907, 36. 

» Zeitsehr. f, phys, Chem. 80, 687 (1911). 
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des Druckes sieb seitlich verteilt und das Material auJBerdem durch 
die erhebliche Deformation stark verfestigt wird, so ist dieses Resultat 
verständlich. 

Die Fähigkeit der Gleitflächenbildung eines Metalls geht durch 
Zusätze, die sich in den Kristalliten des Metalls lösen, nicht verloren, 
wenn auch die zur Erzeugung der ersten Gleitebene nötige Kratt 
mit wachsendem Zusatz zunimmt. Dementsprechend sind die Le^ 
gierungen, welche aus Mischkristallen bestehen, bearbeitbar. Die 
KristaUite von Metallverbindungen sind aber bei gewöhnlicher 
Temperatur durchweg spröde, offenbar weil ihnen die Fähigkeit der 
Gleitebenenbildung abgeht. Daher ist keine der Legierungen, die eine 
Metallverbindung enthält, bei gewöhnlicher Temperatur bearbeitbar. 

7. Das elektrische Leitvermögen binärer Legierungen. 

Der Widerstand r eines metallischen Zylinders ist proportional 
seiner Länge l und umgekehrt proportional seinem Querschnitt q. 

l 
r T= o 

Set?t man Z = 1 cm und ^ = 1 qcm, so ist r = g. Den Widerstand 
eines gleichmäßig vom Strom durchflossenen Würfels von 1 om 
Kantenlänge nennt man den spezifischen Widerstand des Metalls, 
und seinen reziproken Wert das spezifische Leitvermögen. Da das 
Leitvermögen durch das Volumen des Leiters bestimmt wird, so "v^ird 
man zur Darstellung der Abhängigkeit des Leitvermögens von der 
Zusammensetzung des Körpers die Zusammensetzimg in Volumen- 
prozenten ausdrücken. Man vergleipht also das Leitvermögen oder 
den Widerstand gleicher Volumen, in denen variable Mengen der 
Metalle A und B vorhanden sind. 

a) Die Abhängigkeit des Leitvermögens von der Zusammensetzung. 

Matthiessen^ hat auf Grund vieler Messungen die Abhängig- 
keit des Leitvermögens der Legierungen von ihrer auf gleiche Vo- 
lumen bezogenen Zusammensetzimg in zwei Hauptgruppen teilen 
können. Bei den Legierungen der einen Gruppe ist diese Abhängig- 
keit eine fast lineare, ^^^e bei den Legierungen Sn-Zn, Sn-Pb, Sn-Cd, 
Pb-Cd und Zn-Cd. Bei denen der anderen Gruppe ninmit das Leit- 

^ Fogg. Ann. 103, 428 (1858); 110, 190, «22 (1860). 
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vermögen des reinen Metalls duroh Zusätze außerordentlich stark 
ab« Die Kurve, welche die betreffaide Abhängigkeit für die ganze 
Ijegierungsreihe zweier solcher Metalle wiedergibt, gleicht einer 
Kettenlinie, aber nicht der gewöhnUchen Kurve, in der eine Kette 
mit gleichschweren GUedern zwischen ihren beiden Befestigungs- 
punkten, den Werten des Leitvermögens der beiden reinen Metalle, 
hängen würde, sondern einer Kette, deren GUedermasse mit der 
Entfernung von den beiden Befestigungspunkten stark abnimmt. 
Diese Form der starken Abhängigkeit des Leitvermögens von der 
Zusammensetzung tritt zum Beispiel bei den Legierungen Au-Ag, 
Au-Cu, Cu-Ni und Co-Ni auf. 

Le Chatelier^ nahm an, daß die Uneare Abhängigkeit dann 
auftritt, wenn die Legierung aus den KristaUiten der beiden reinen 
Metalle besteht, und daß die starke Erniedrigung des Leitvermögens 
durch Existenz von Mischkristallen bedingt wird. 

Als dann die Kenntnis der Zustandsdiagramme der Legierungen 
sich wesentlich erweitert hatte, konnten Guertler* und Kurnakow' 
mit seinen Mitarbeitern diese Vermutungen bestätigen. Besonders 
Kurnakow mit seinen Mitarbeitern hat durch experimentelle Unter- 
suchungen die Kenntnis des Gebietes wesentlich gefördert und auch 
den Zusammenhang des elektrischen Leitvermögens mit den elasti- 
schen Eigenschaften der Legierungen dargelegt. Auch Benedicks* 
war schon früher zu dem Besultat gelangt, daß gleiche molekulare 
Mengen verschiedener Metalle, gelöst im a-Eisen, den Widerstand 
desselben um gleiche Beträge erhöhen, und daß sie auf die Härte 
des Eisens in ähnlicher Weise wirken. 

Allgemein kann die Abhängigkeit des Leitvermögens von der 
Volumenkonzentration der einen Komponente durch zwei Sätze be- 
schrieben werden. 

Bei den Legierungen, die aus zwei Kristallarten bestehen, ändert 
sich das Leitvermögen angenähert linear mit der Volumenkonzentra- 
tion,, und bei Legierungen, die aus einer Kristallart bestehen, ändert 
es sich auf einer Kurve, indem es mit wachsender Konzentration 



^ Bevue generale des Sciences 0, 581 (1895). 

< Zetischr. f. anorg. Chem. 51, 897 (1906). 

' Ber. d. Polytechn. Inst St Petersburg 6, 569 (1906) und Zeiisehr, f. anorg. 
Chem. M, U9 (1907). 

^ Recherches sur l'acier au carbone, üpsala 1904 und Zeitsekr. f, phys. Chem. 
40, 545 (1902). 

Tarn mann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 20 
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der einen Komponente, ausgehend von der anderen reinen Kompo- 
nente, zaerst stark, dann langsam abnimmt. Die Metaliverbindungen 
verhalten sich in dieser Beziehung ähnlich den Komponenten. 

Man braucht also nur die Werte des Leitvermögens der Kom- 
ponenten, der Verbindungen und der gesättigten Mischkristalle zu 
keimen, um mit Hilfe dieser Regeln die gebrochene Linie konstruieren 
zu können, welche die Abhängigkeit des Leitvermögens von der 
Zusammensetzung der ganzen Legierimgsreihe wiedergibt. 






JttCßSlGMi 



SB 




Fig. 165. 

In Fig. 165 gibt die Linie ABCDEFGHI die Abhängigkeit 
dos elektrischen Leitvermögens der Mg-Ag-Legierungen von der 
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Zttsammensetzong wieder.^ Die Linie K LM NOQ stellt die Tem- 
peraturen des Beginns der Kristallisation dar. In den schraffierten 
Feldern besteht jede Legiemng aus einer Kristallart, in den nicht 
schraffierten aus zwei Kristallarten. Innerhalb der schraffierten 
Felder ändert sich das Leityennögen auf Kurven, die von den Werten 
für die Komponenten Ag und Mg und für die Verbindung MgAg steil 
abiallen; innerhalb der nicht schraffierten Flächen findet diese Ände- 
loing auf nahezu geraden Linien statt. Die Kristalle der Verbindung 
MgjAg nehmen kein Ag in sich auf, -wohl aber etwa 2.5 Atomproz. Mg. 
Auch hier tritt infolge der Mischkristallbildung eine merkliche Er- 
niedrigung des Leitvermögens ein. 

Wexm aber das Zustandsdiagramm der Mg-Ag-Legierungen nicht 
schon vor Untersuchung der Abhängigkeit des Leitvermögens be- 
kannt gewesen wäre, so hätte man auf Grund di^er Abhängigkeit die 
Verbindung MgjAg leicht übersehen können. Auch zur Ermittelung 
der Zusammensetzung des gesättigten Mischkristalls P^ wäre die 
Bestimmung der Abhängigkeit des Leitvermögens von der Konzen- 
tration der Legiemng nicht geeignet, da sich das Leitvermögen in 
der Nähe seiner Zusammensetzung nur wenig oder gar nicht mit 
der Konzentration ändert. Noch schwieriger würde es sein, in dieser 
Weise die Zusammensetzung des gesättigten Mischkristalles m 
(Punkt E) zu bestimmen, weil der Knick bei E sehr schwach aus- 
geprägt ist. 

Eine allgemeine Methode zur Bestimmung der Konstitution der 
Legierungen läßt sich auf die Konzentrationsabhängigkeit des Leit- 
vermögens also nicht gründen, wohl aber läßt sich, wenn die Kon- 
stitution der Legierungen bekaimt ist, die Zahl der Leitvermögens- 
Bestimmungen sehr erheblich einschränken. Im allgemeinen wird 
es dann hinreichend sein, die Bestimmungen für die Verbindungen 
und die gesättigten Mischkristalle auszuführen. 

Bei diesen Bestimmungen hat man, besonders b« spröden Le- 
gierungen, — die^Metallverbindungen sind ausnahmslos nicht duktil — 
ziemliche Schwierigkeiten zu überwinden. Wenn das Material sich 
nicht zu Draht verarbeiten läßt, so kann es durch Einsaugen seiner 
Schmelze in vorgewärmte, innen berußte Porzellan- oder Glas- 
röhrchen in Stäbchenform gebracht werden.* In dieser Weise wurden 
auch die Mg-Ag-Legierungen geformt^ da nur die Legierungen mit 
— 7 Atomproz. Mg zu Draht verarbeitet werden konnten. 

' Smirnow u. Kurnakow, Zeitsehr, /*. anorg, Chem, 1% 81 (19n> 
' Stepanow, Zeit$ehr. f. anorg, Chem. 78, 1 (1912). 

20* 
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Fig. 166. 



Fig. 1661 stellt die fast 
lineare Abhängigkeit des Leit- 
vermögens einiger Legierungen 
des Cd nach den Messungen von 
Matthiessen dar. Man sieht, 
daß dieselbe bei den Sn-Cd-Le- 
gierungen am besten der geraden 
Linie folgt. Bei 122» bildet sich 
in den kristalUsierten, aus tast 
reinem Cd und dem Sn-reichen 
Mischkristall mit etwa 2% Cd 
bestehenden Legierungen die 
Verbindung CdSn4(?). Die Exi- 
stenz dieser Verbindung wird 
demnach durch die Abhängigkeit 
des Leitvermögens von der Zu- 
sammensetzung nicht angezeigt. 

DenKurventypusbei lücken- 
loser Mischbarkeit im Kristall- 
zustande bringt Fig. 167^ zum 
Ausdruck. 



GoM "Silber*. 




' Voium/iroxente Silben? 

<f MüMiiesseft. <yRoberts,xStroiuthal iJkBarn. 

Hg. 167. 



Guertler, Zeitsehr. f. anorg. Qhem, 61, 401 (1906). 
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Nicht immer konnte für die aus zwei Kristallarten bestehenden 
Legierungen die zu erwartende fast lineare Abhängigkeit des Leit- 
venpaögens von der Zusammensetzung bestätigt werden. Stepanow 
hat bei den Mg-reicheren Legierungen des Sn, Pb, Zh und Bi ,welche 
aus fast reinem Mg und je einer Verbindung der genannten Metalle 
bestehen, sehr erhebliche Abweichungen von der zu erwartenden 
linearen Abhängigkeit gefunden. Das Leitvermögen des Mg sinkt 
hier außerordentlich stark bei kleinen Zusätzen der genannten Me- 
talle, so daß man glauben könnte, daß das Mg mit denselben Misch- 
kristalle bildet. Nach den Untersuchungen von Grube ^ ist das 
aber nicht der Fall. Es scheinen sich hier entweder Lücken zwischen 
den Kristalliten oder die Produkte der Einwirkung Mg-reicher 
Schmelzen auf die Schmelzgefäße geltend zu machen. 

Auch aus diesen Abweichungen ist wiederum ersichtUch, wie 
wenig sich die Feststellung der Linie des Leitvermögens zu Schlüssen 
auf die Struktur der Legierungen eignet. Nur weim das Zustands- 
diagramm auf Grund thermischer und mikroskopischer Unter* 
suchungen festgelegt ist, kann die Linie des Leitvermögens zu einer 
Bestätigung der sie betreffenden allgemeinen Begeln führen, oder, 
falls Abweichungen auftreten, zu einer näheren Untersuchung der 
Gründe dieser Abweichungen. Ganz unzulässig ist es aber, allein 
auf Grund der Linie des Leitvermögens die Existenz von Verbindungen 
und Mischkristallreihen zu behaupten. 

Die Metalle mit hohen Schmelzpunkten bilden in der Begel 
mit anderen Metallen eine am hochschmelzenden Metall reiche Misch- 
kristallreihe. Dementsprechend hat man zu vermuten, daß der Zusatz 
eines fremden Metalls zu einem hochschmelzenden Metall dessen 
Leitvermögen erheblich herabdrücken wird. 

In der Tat wird, das Leitvermögen von Fe* durch kleine Zu- 
sätze von Aü, Sn, Co, Ni, Mn, AJ, C erheblich verkleinert, und ein 
Zusatz von Fe, Mn, Cu, Ag, Au, Lr, Pd und Bh zu Pt erniedrigt aus 
demselben Grunde das Leitvermögen des Pt.' 

b) Der Temperatureinfluß auf das LeltvemiOgen in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung der Legierungen. 

Matthiesse n^ hat auf Grund seiner Bestimmungen des Leit- 
vermögens der Legierungen bei 0® und 100® einfache Eegeln über 

' ZeiUehr. f. anorg. Chem. 44, 117 (1905); 46, 76 (1905); 49, 72 (1906)! 
^ Barret, Brown u. Hadfield, Joum, Inst. Eleetr. Engin. 81, 674 (1908). 
3 BaruB, Siü. Amer. Joum. S&imee (8) 86, 427 (1888); Dewar u. 
Fleming, Pkü. Mag. (5) 86, 271 (1893). 

* Fögg. Ann. 112, 858 (1861); 122, 19 (1864). 
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die Abhängigkeit des Temperatureinflusses von der Znsammen- 
setzung gefunden. 

Bezeichnet g^^ den spezifischen Widerstand bei 100® und g^ 
dm bei 0®^ sowie x^f^ und x^ die entsprechenden Werte des Leit- 
vermögens, so gilt: 

P ist also die prozentische Zunahme des Leitvermögens bei Tem- 
peraturemi edrigung von 100® auf 0®. 

Berechnet man für eine Legierung na(^ der MiEohungsr^el 
für Volumenprozente der Komponenten das Leitvermögen x^ und 
in derselben Weise seine Änderung mit der Temperatur P^, be- 
deuten femer x und P die wirkUch gefundenen Werte, so gilt nach 
Matthiessen: 

^ = * = <^- 

Pm Xm Q ' 

Diese Beziehung gilt allgemein, gleichgültig, ob die Legieiung 
aus einer oder aus zwei Kristallarten besteht. 

Die reinen Metalle und ihre Verbindungen^ haben nahezu den- 
selben P-Wert, etwa 29. Für Legierungen, die aus zwei Kristall- 
arten bestehen, ist— = 1, und P = P,„. Wenn diese beiden Kristall- 

arten aus den reinen Metallen oder ihren Verbindungen bestehen, 
so ist P nahezu gleich 29. Wenn dagegen ein Mischkristall in der 
Legierung enthalten ist, so ist der Wert von P erheblich kleiner. 

Der Widerstand einer aus Mischkristallen bestehenden Le- 
gierung läßt sich ausdrücken als Summe zweier Glieder: eines Wider- 
standes, der sich nach der Mischungsregel aus den Widerständen der 
beiden reinen Metalle berechnen läßt, und eines Zusatzwiderstandes, 
der die Wirkung der Mischkristallbildung zum Ausdruck bringt. 
Man kann nun zeigen, daß, wenn die Begel von Matthiessen gilt, 
dieser Zusatzwiderstand von der Temperatur unabhängig ist. 

Im allgemeinen hat sich die Begel von Matthiessen bewährt, 
doch kommen bei einigen aus Mischkristallen bestehenden Legierungen 
auch negative Werte von P vor, während die Begel nur positive 
Werte voraussieht. Die Grenzen der Begel bei höheren und ganz 
tiefen Temperaturen sind noch nicht bestimmt worden. 

In Fig. 165, S. 806, stellt die Linie A^B^C^D^E^F^G^H^I^ 
die Abhängigkeit der gefundenen P- Werte (Temperaturkoeffizient<^n 



Stepanow, Zeitsehr. f, anorg. Ohem, 78, 80 (1912). 
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zwisohea 25 und 100®) von der Zusammensetzung dar. Diese Linie 
verläuft ganz analog der Linie, welche die Abhängigkeit des Leit- 
vermögens von der Zusammensetzung der Mg-Ag-LegieruDgen dar- 
stellt. Wenn man diese kennt, so läßt sich P nach der Eegel von 
Matthiessen berechnen. Man erkennt aber auch hier wieder, daß 
sich auf die Abhängigkeit der P- Werte von der Zusammensetzung 
eine allgemeine Methode zur Unterscheidung von Legierungsreihen 
mit einer und zwei Kristallarten nicht gründen läßt. Würde man 
nicht auf Grund thermischer und mikroskopischer Untersuchung der 
Legierungen wissen, daß die Legierungen zwischen den Punkten G^ 
und Hl aus den beiden gesättigten Mischkristallen P^ und Pj be- 
stehen, so würde man auf Grund der Linie der Temperaturkoeffi- 
zienten annehmen, daß die Verbindung Mg-Ag mit Ag eine lücken- 
lose Beihe von Mischkristallen bildet. 

Bei den aus Mischkristallen bestehenden Legierungen ist der 
speziiißche Widerstand groß, seine Änderung mit der Temperatur 
aber gering. Infolgedessen haben gerade diese Legierungen zur Her- 
stellung von Drahtwiderständen tür Meßzwecke Anwendung ge- 
funden. Das Konstantan mit 60% Cu und 40% Ni und das Manganin 
mit 84% Cu, 127o Mn und 4% Ni haben beide große spezitische 
Widerstände und kleine Temperaturkoeffizienten derselben. 

c) Das Leitvermögen fiassiger blnftrer Mischungen. 

K. Bornemann ^ hat mit seinen Mitarbeitern die Abhängig- 
keit des Leitvermögens flüssiger Legierungen von der Zusammen- 
setzung und der Temperatur eingehend untersucht. 

Die Abhängigkeit von der Zusammensetzung geben drei Kurven- 
typen wieder: 

1. Sie ist eine fast lineare, wie bei Mischungen von Sn mit Pb 
(Fig. 168). 

2. Die Isotherme des Leitvermögens ähnelt einer Kettenlinie 
(Fig. 169). 

3. Auf den Isothermen der letzten Art treten sekundäre Maxinia 
und Knicke auf (Fig. 170). 

Der Leitiähigkeitsisotherme des K-Na ganz ähnUch ist die des 
Ni-Cu und Cu-Zn, während auf denen des Cu-Sb, Cu-Al imd Cu-Sn 
noch sekundäre Maxima und Minima oder Km'cke auftreten. 



' Melailurgiel, 396 (1910); •, 473 (1912); Ferrum 2, 276 (1914). 
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i8 äB 55 HÖ So 55 to 55 5o iöoMxPk 
Fig. 16B. 




Fig. 169. 




"T5 So 55 55 Jö 55 70 55 55 SoA-ry«« 
Fig. 170. 
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Die den Misohkristadlreihen eigentümliche Abhängigkeit des Leit- 
vermögens von der Zusammensetzung findet sich auch bei flüssigen 
Mischungen wieder, ist also kein spezifisches Charakteristikum der 
Mischkristalle. Die Abweichungen vom Verlauf einer Kettenlinie 
können in einigen Fällen mit Verbindungen, die aus den Schmelzen 
kristallisieren, in Zusammenhang gebracht werden; es gibt aber auch 
Verbindungen, die sich auf den Leitfahigkeitsisothermen nicht, be- 
merkbar machen, wie NagK, und andererseits gibt es sekundäre 
Maxima und Minima, denen keine kristallisierten Verbindungen ent- 
sprechen. 

Die Abhängigkeit des Leitvermögens von der Zusammensetzung 
und die des Temperaturkoeffizienten des Widerstandes verlaufen bei 
festen Legierungen häufig einander parallel. Das trifft auch für die 
flüssigen Legierungen zu. 

d) Leitvermögen und Härte. 

Kurnakow und 
seine Mitarbeiter haben 
die Konzentrationsab- 
hängigkeit des elektri- 
schen Leitvermögens und 
der Härte, die sie ent- 
weder sklerometriseh oder 
nach dem Verfahren von 
Hertz-Brinell (S.800) 
bestimmten, verfolgt und 
gefunden, daß die Härte 
wächst, wenn durch 
Mischkristallbildung das 
Leitvermögen abnimmt. 
Auch die Metallverbin- 
dungen haben in der 
Eegel eine größere Härte 
als ihre Komponenten. 
Fig. 171 stellt die Linie 
der Härtezahlen nach 
Brinell (Linie 8 KL^LM NO PQ) und die des elektrischen Leit- 
vermögens (ABCDEFGHI) für die Mg-Ag-Legierungen dar.^ 




10 20 50 M-O 50 60 70 80 90 iQOXAg 

JJtomprozfint .... Xurve, der Lejtfühiglteit. 



Fig. 171. 



Smirnow u. Kurnakow, Zeits^r, f. anorg. Ckem. 72. 81 (1911). 
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Die. Felder der aus einer Kristallart, aus Misdikristalleji, bestehenden 
Legierungen sind g<diraffiert, in den nioht schraffierten Feldern be- 
atmen die Legierungen aus zwei Kristallarten (siehe auch Fig. 166). 
Wenn die Härte der beiden Kristallarten nioht sehr verschieden ist, 
so gibt die Brinellprobe für eine Legierung, die gleiche Volumen 
zweier Kristallarten enthält, angenähert den Mittdwert der Härte 
beider Kristallarten. Natürlich ist die „Härte" eines sdchen Kon- 
glomerates Undefiniert, da sie sich vom einen zum anderen Kristal- 
liten sprungweise ändern muß. Die wahren Härten beider Kristall- 
arten müßten durch zwei der Konzentrationsachse parallel verlaufende 
Gerade dargestellt werden. 

Auch für die Cu-Ag-Legierungen wurde gezeigt, daß die Härte 
des Ag durch Mischkristallbildung mit Cu und die des Cu durch 
Mischkristallbildung mit Ag wächst, während das Leitvermögai ab- 
nimmt.^ 

Für die Legierungen weicher Metalle (Blei-Indium, Blei-ThaUium) 
konnte der Fließdruck bestimmt werden. Es ergab sich, daß der- 
selbe bei den Pb-In-Legierungen, welche aus einer lückenlosen Beihe 
von Mischkristallen bestehen, ein Maximum bei etwa 50 Atomproz. 
In hat. Bei der gleichen Konzentration liegt das Minimum der Kurve 
des Leitvermögens und das der Kurve ihres Temperaturkoeffizienten. 
Das Indium ist weicher als Blei, und doch wird durch Zusatz von In 
zu kristallisiertem Pb der FHeßdruck des Pb um mehr als das Doppelte 
erhöht. 

W. Geibel^ zeigte, daß die Zugfestigkeit von Drähten aus den 
Legierungen des Pd und Au, des Pd und Ag und des Pd und Pt, welche 
sämtlich aus Mischkristallen bestehen, ein deutlich ausgeprägtes 
Maximum bei 50 Atomproz. hat, während das Leitvermögen und sein 
Temperaturkoeffizient ungefähr bei dieser Zusammensetzung ihre 
minimalen Werte haben. 

Ganz allgemein, nicht nur bei metallischen Körpern, scheint 
durch Aufnahme eines fremden Stoffes der innere Druck in einem 
Kristall und damit seine Zugfestigkeit, sein FUeßdruck und seine 
Härte zu wachsen. BezügUch der hierbei auftretenden Änderung des 
Leitvermögens sind aber die metallisch leitenden Mischkristalle vcm 



^ Kurnakow, Puschin u. Senkowsky, Zettschr, f. anorg. Ghem, 68, 
123 (1910). 

• Qeibel, Zeitsekr. f, anorg. Chem. «9, 38 (1911) and 70, 240 (1911). 
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den elektrolytiech leitenden zu unterscheiden. Bei metallisch leitenden 
Kristallen wird durch Mischkristallbildung das Leitvermögen ver- 
schlechtert, bei Salzai^ aber verbessert. 

e) Das LeifvermOgen fttr Wftrme. 

Das Leitvermögen für Wärme k und das galvanische Leit- 
vermögen X ändern sich bei einer Beihe von Metallen einander parallel. 

' ist also eine konstante Zahl, die sich mit der Natur des Metalls 

K 

nur wenig ändert (Gesetz von Wiedemann und Franz). Dement- 
sprechend wäre zu erwarten, daß - sich in einer metalhschen Mische 

kristallreihe nur wenig ändert. Nach den Untersuchungen von 
F. A. Schulze^ trifft das auch angenähert zu, doch nimmt das 
Wärmeleitvermögen mit wachsender Menge des zugesetzten Metalls 
nicht so schnell ab, wie das elektrische Leitvermögen. Der Quotient 

— hat also .bei mittleren Konzentrationen des Mischkristalls ein 

X 

Maximum, in dem er den Quotienten für die beiden reinen Metalle 
um 20 — 40^/o übertrifft. F. A. Schulze bestimmte nach einer Methode 

von Kohlrausch direkt den Quotienten — für die Legierungen von 

Pd mit Ag, mit Au und mit Pt, welche lückenlose Beihen von 
Mischkristallen bilden. 

Würde man eine Beihe von gleichen Stäben aus den Legierungen 
zweier Metalle, die miteinander eine lückenlose Mischkristallreihe 
bilden, in Abständen, entsprechend dem Gehalt an der einen Kom- 
ponente, eiioander parallel anordnen, sie mit einer Wachsscbicht be- 
decken und an einem Ende erhitzen, so würden die Stellen, bis zu 
denen das Wachs abgeschmolzen ist, eine der Kettenlinie ähnliehe 
Kurve bilden. 



8. Die thermoelektrisehen Kräfte der Legierungen. 

An der Berührungsstelle zweier Metalle erzeugt ein Wärme- 
strom eine elektrische Ladung, umgekehrt ein elektrischer Strom 
Wärme. Da die Spannungsdifferenz beider Metalle bei nicht zu großen 
Temperaturdifferenzen des den Wärmestrom treibenden Temperatur- 



' Benrath, ZeiUekr. f, phys. Ohem. 64, 698 (1900). 
« Physik. Zeiiaehr. 12, 1028 (1911). 
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gefalles der Temperaturdifferenz proportional ist, so darf man auch 
sagen, daß die Spannujagsdifferenz an der BenÜMmngsstelle der 
beiden Metalle proportional der durch sie in der Zeiteinheit fließen- 
den Wärmemenge ist. Ersetzt man das eine Metall sukzessive durch 
eine Eeihe seiner Legierungen mit dem anderen Metall, wobei sich 
die Temperaturdifferenz, die den Wärmestrom treibt, nicht ändern 
soll, so wird sich der Wärmestrom -und mit ihm die Spannungs- 
differenz ändern, da sich das Wärmeleitvermögen der Legierungen 
mit ihrer Zusammensetzung ändert. Es werden also die thermo- 
elektrisohen Kräfte der Thermoelemente einer Legierungsreihe mit 
einem anderen bestimmten Metall sich proportional dem Wärme- 
leitvermögen der Legierungsreihe ändern. Der betreffende Pro- 
portionalitätsfaktor hängt aber von der Natur der betreffenden 
Metalle ab. 

Wenn in einer Legierungsreihe die Leitfähigkeit für Wärme 
(wie das elektrische Leitvermögen) linear von der Zusammensetzung 
in Volumenprozenten abhängt — was dann zutreffen wird, wenn 
die Legienmgsreihe aus vollkommen ungeordneten Kristalliten der 
beiden reinen Metalle besteht — , so v^ird die lineare Abhängigkeit 
von den Volumenprozenten der Legierungen auch für die Spannungs- 
differenz zutreffen. Wenn aber die Legierungsreihe aus einer Eeihe 
von Mischkristallen besteht, so ändert sich das Leitvermögen für 
Wärme in Abhängigkeit von^ der Konzentration in Gewichtspro- 
zenten auf einer Kurve, die der Kettenlinie ähnlich ist. Eine ganz 
ähnliche Kurve hätte man für die Abhängigkeit der Thermokräfte 
zu erwarten, wenn man die Thermokräfte einer solchen Legierungs- 
reihe gegen ein bestimmtes anderes Metall mißt. Diese Erwartungen 
treffen aber nur zum Teil zu. Nach Eudolfi^ zeigen die aus fast 
reinen Cd- und Zn-Kristalliten bestehenden Legierungen des Cd 
und Zn eine fast lineare Abhängigkeit ihrer Thermokräfte gegen Cu. 
In den Misohkristallreihen Au-Ag und Cu-Ni ist nach Eudolfi die 
Abhängigkeit der Thermokräfte gegen Cu oder Ni sehr ähnlich der 
des elektrischen Leitvermögens, also auch der des Wärmeleitver- 
mögens. Bei den Pd-Au- und Pd-Ag-Legierungen, die ebenfalls lücken- 
lose Eeihen von Mischkristallen darstellen, hat OeibeP eine ähnliche 
Abhängigkeit der Thermokraft von der Zusammensetzung der Le- 
gierungen gefunden. 



> Zöitsehr. f, anorg. CJwm. 67, 65 (1910). 

' Zeiisekr. f. anorg, Ohem. fl»y 88 und 70, 240 (1911). 
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Dagegen hat G. Borelius^ gefunden, daß die Thermokräfte 
in Abhängigkeit von der Konzentration in Atomprozenten auch eine 
lineare Abhängigkeit aufweisen können, wie bei der Mischkristall- 
reihe Pd-Pt und der Mischkristallreihe Ni-Cu, 

Bei gewissen Leerungen, deren Thermokräfte linear von der 
Konzentration abhängen sollten, weil sie aus zwei Kristallarten be- 
stehen, treten erhebliche, unaufgeklärte Abweichungen von diesem 
Verlauf ein. Es sind das die Leerungen von Bi und Cd, von Sb und 
Te, sowie die von Bi und Te,^ 



H. Die ohemisohen und eloktroohemisohen Eigen- 
Schäften binärer Legierungen. 

1. Die Einwirkungsgrenzen ehemiseher Agentien auf metallisehe 

MisehkristaUe.' 

Läßt man ein chemisches Agens auf einen homogenen binären 
Mischkristall einwirken, so werden im allgemeinen die beiden Kom- 
ponenten ungleich stark angegriffen. In den Fällen, wo die eine 
Komponente vom Agens praktisch gar nicht angegriffen wird, zeigt 
sich nun eine Schutzwirkung der edleren gegenüber der unedleren 
Komponente, di© bei ganz bestimmten Gehalten an der edleren 
Komponente einsetzt, derart, daß je nach dem Agens, dieses nur 
bis zu einem gewissen Grenzgehalte an der edleren Komponente 
wirkt, den man kurz als Einwirkungsgrenze bezeichnet. 

a) CU'Au- und Ag-Au-Legfernngen. 

Die Einwirkungsgrenzen chemischer Agentien auf die Misch- 
kristalle des Au mit Cu oder Ag reichen bis zu bestimmten, scharf 
zu ermittelnden Au-Gehalten, welche, ausgedrückt in Atomprozenten,, 
bei 12.5, 25 und 50 Atomproz. liegen. Bezieht man diese Au-Gehalte 
auf die Gesamtzahl aller Atome im Mischkristall als Einheit (die 
Gesamtzahl aller Atome sei gleich der eines Grammatoms), so liegen 
die Einwirkungsgrenzen bei Ys» Vs ^^^ Vs ^^^ -^^> j® ^^^^^ der Natur 
des chemischen Agens. 

' Ann. d. Physik 58, 615 (1917). 

« W. Haken, Ann. d. Phys. «2, 291 (1910). 

• Zeitsehr. f. anorg. u. dUg. Chem, 107 (1919) und „Z>tc chemischen und 
galvanischen Eigenschaften von Mischkristallreihen und ihre AtomverieilungJ^ 
L. Voss, Leipzig. 1919. 
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Eine Vorbedingung für das Auftreten scharfer Einwirkungs- 
grenzen ist die, daß die beiden Atomarten im Batimgitter nur um 
ihre Gitterplätze schwingen und ihre Plätze nicht vertauschen, daß 
also keine Diffusion im Mischkristall stattfindet. Wenn dieser Be- 
dingung nicht genügt ist, so verschieben sich die Einwirkungsgrenzen 
mit der Zeit, und besonders mit steigender Temperatur zu höheren 
Au-6ehalten. 

Bei Zimmertemperatur wirken schwache Oxydationsmittel bis zu 
0.22 Mol Au auf die Cu-Au-Legierungen. Bei 123® zeigten nach zwei 
Tagen die Legierungen bis 0.55 Au gelbe Streifen, die mit der Zeit 
orange wurden. Bei 156® wird auch die Legierung mit 0.89 Au nach 
4 Tilgen orange, während die Au-ärmeren die Farben dünner Blätt- 
chen durch Verdickung der Oxydschieht auf ihnen durchlaufen. 
Bei 186® ist auch die Legierung mit 0.96 Au nach 2 Tagen orange 
geworden, und mit Purpurstreifen bedeckt. Mit steigendör Tempe- 
ratur verschiebt sich die Einwirkung zu höheren Au-Gehalten, weil 
Cu-Atome an die Oberfläche gelangen und hier oxydiert werden. 

Die Einwirkungsgrenze für eine Lösung von (NH4)£8, ist bei 
20® eine sdn: scharte und liegt bei % Mol Au. Bei 104® wirkt HjS 
nach drei Tagen deutlich sogar auf die Legierung mit 0.96 Au dn, 
sie orange färbend. 

Bringt man eine Beihe von Plättchen aus Cu-Au-Legierungen, 
die nach dem Zusaromenschmelzen noch 12 Stunden lang bei 720® 
im Hj-Strom erhitzt (getempert) waren, in eine starke Lösung von 
(NH4)2S2, so schwärzen sich die Plätteben mit weniger als 0.25 Mol Au, 
und die Au-reicheren bleiben unverändert auch im Laufe von 4 Jahren. 
In der folgenden Tabelle sind die relativen Schwärzungen für un- 
polierte und polierte Plättchen als geschwärzte Bruchteile der Ober- 
fläche angegeben. Die Zahl bedeutet, daß das Plättchen sich 
nicht verändert, die Zahll, daß es ganz schwarz wurde, die Dezimal- 
brüche bedeuten die Zwischenstufen. 

Relative Schwärzung 

der 12 Standen bei 720 «^ getemperten Plättchen in (NHj,8,-Lö8nDg. 

Unpolierte Plättchen. 



Nach 


0.280 


0.240 


0.245 


0.255 


0.260 


0.270 Mol Au 


1 Stande 


0.8 


0.05 
















1 Tage 


0.8 


0.1 
















5 Tagen 


0.99 


0.2 
















80 „ 


0.99 


0.5 
















80 „ 


a99 


0.7 
















20 Monaten 


1.0 


1.0 


0.1 
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Polierte PlSttehen. 






Nach 


0.280 


0.240 


0.245 0.255 


0.260 


0.270 Mol Au 


1 Stande 


0.99 


0.7 


0.5 








1 Tage 


1.0 


0.95 


0.9 








6 Tagen 


1.0 


0.98 


0.95 violett 








80 „ 


1.0 


0.99 


0.95 0.2 


0.1 





80 >, 


1.0 


1.0 


0.95 0.8 


0.2 





20 Monaten 


1.0 


1.0 


1.0 5 


0.5 






Die Grenze der Schwärzung der unpolierten Plättchen liegt 
zwischen 0.245 und 0.255 Mol Au; bei den polierten ändert sie sich 
mit der Zeit von 0.245—0.255 auf 0.260—0.270 Mol Au nach 2- und 
20 monatiger Einwirkung. 

Es ist sehr auffallend, daß die Schwärzungsgrenze der Plätt- 
chen mit natürlicher Oberfläche nach 2 monatiger Einwirkung nicht 
zwischen 0.245 und 0.255 Mol Au, sondern bei einem ein wenig klei- 
neren Au-6ehalt liegt. Es lag die Vermutung nahe, daß dieser Um- 
stand durch einen zufälligen zu hohen Au-Gehalt des Plättchens 
bedingt war. Das trifft auch zu, denn Stücke aus demselben Walz- 
streifen mit 0.245 Au verhielten sich in derselben Lösung ziemlich 
verschieden. Einige blieben längere Zeit ungeschwärzt, während 
andere sich schneller schwärzten; mit der Konzentration der Lösung 
niromt die Sohwärzungsgeschwindigkeit zu. 

Tritt bei sinkendem Au-Grehalt die Schwärzung der Plättchen 
mit natürlicher Oberfläche ein, so ist sie nicht durch eine sehr dünne, 
gleichmäßige Kupfersulfidschicht hervorgerufen, hauchartig, sondern 
erscheint in Form intensiver Flecken, was auf Cu-reiohere Stellen 
deutet. 

In dieser Weise wurden für eine Eeihe chemischer Agentien 
die Einwirkungsgrenzen bestimmt. 

Bei der Einwirkung von (NHJjSg auf die Ag-Au-Legierungen 
geht die Schwärzung bis zu einem Au-Gehalt von 0.82 Mol Au vor 
sich; die normale Grenze von ^/g Mol Au wird hier überschritten und 
bei der Einwirkung schwacher Oxydationsmittel auf die Cu-Au- 
Legierungen wird sie nicht ganz erreicht. Agentien, deren Moleküle 
bei ihrer Einwirkung 2 Cu- oder Ag- Atome erlassen, wie schwefel- 
haltige Lösungen oder schwache Oxydationsmittel, oder Lösungen 
von PdClg oder PtClj, wirken bis zur Grenze 7$^^^ -^^^ ^^ Agentien, 
welche nur eines Gu- oder Ag-Atomes bedürfen, wie eine Lösung von 
AuClj, welche auch AuCl enthält, und die starken Oxydationsmittel, 
wirken bis zur Grenze von 0.500 Mol Au ein. Eine ganz auffallende 
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Tabelle 36. 






Agens 


Einwirkungsgrenzen 


auf 


Einwirkungsgrenzen auf 


Lösangen von 


Cu-Au-Miflchkristalle 


Ag-Au-MinchkristaUe 


PdCl, 


0.245-0.255 Mol Au 




Pd(NO,}. 






0.245—0.255 Mol An 


PtCl, 


0.245— 0.255 „ 


» 


0.245—0.255 „ .. 


(NH4),S, 


0.245—0.255 ,, 


?> 


>0.82 „ ., 


Na^, 






0.27—0.32 „ ., 


Na,S 


0.22 


>» 


0.27 „ .. 


Schwefel in CS< 


0.22 


11 




Na.Se, 


0.245—0.255 „ 


» 


>0.27 „ .. 


Pikrinsäure 


0.22 


?> 




alkalische Lösung von 








weinsaurem Natron 


0.22 


>j 




AuCl, 






0.495—0.505 „ „ 


HjCrO^ 






0.492 „ .. 


HMnO« 






0.495-0,505 „ ., 


HNO, 






0.480-0.490 „ „ 


HgCl 


keine „ 


» 




HgNO, 


keine „ 


»1 




HgCl, 


Hg-F&Uung 0.24 „ 


n 




Hg(NO,), 


keine „ 


M 




SUbersalse 


0.08—0.15 „ 


»> 





Einwirkimgsgrenze auf die Cu-Au-Legienmgen bat die Ag-FäUung 
ans Silbersalzea; sie liegt bei Vs ^ol Au. Schließlich wird Sg aus 
seinen Salzen durch alle Cu-Au-Legierungen, auch von der mit 99% -^u« 
gefällt; nur reines Au fällt nicht. Dieses abnorme Verhaltaa wird 
dadurch bedingt, daß die Cu-Atome der Oberfläche Hg fällen, und 
dieses, indem es sich mit dem Au verbindet, Lücken in den Gitterbau 
reißt, wodurch tiefer liegende Cu-Atome zur Wirkung kommen. 



b) Die Mischkristallreihe Fe-Si. 

Die Lösungen folgender Salze wirken bis 0.25 Mol Si (0.241 bis 
0.261 Si) auf die Fe-Si-Mischkristalle: CUSO4, Hg(CN)2, AUCI3, PbCl^, 
SbClj, SnCl,, FeCl,, J^ und (NH4)2Mo04. Die Lösungen der starken 
Oxydationsmittel: Chromsäure, Übermangansaure und Pikrinsäure 
wirken nicht ganz bis zu dieser Grenze. 

Die Lösungen von HCl, H2SO4, Ag2S04 und HgCl, wirken auf 
die Mischkristalle der ganzen Eeihe von 0.0 — 0.33 Mol Si ein. Die 
Lösungen von Nitraten, AgNOs, Cu(N03)2, HgNOs, HäCNOj), und 
HNOj, bewirken Passivität des Fe. 
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Es ist sehr'aulfallend, daß die Mischkristalle mit mehr als 0.25 Si 
aus Säuren Wasserstoff entwickeln und Ag fällen, während sie Au, 
Hg und Cu nicht fällen. 

0) Die Mischkriatallreihe Eisen-Vanadin. 

Da V in der Spannungsreihe zwischen Cu und H steht, so sollten 
die Fe-reicheren Mischkristalle die Metalle, die zwischen Fe und V 
in der Spannungsreihe stehen, fällen, während die V-reicheren Misch- 
kristalle sie nicht fällen sollten. Diese Metalle sind: Sn, Sb, Pb, Tl 
und Cd. Das trifft auch in der Hauptsache zu, sofern nicht durch 
Nebenreaktionen Störungen eintreten. Die Einwirkungsgrenze auf 
die Fe-V-Eeihe liegt bei 0.5 Mol V (zwischen 0.43 und 0.54 Mol V). 

d) Die Reihe Mn-Ag. 

Die gewalzten Plättchen mit 0.26 und 0.28 Mn fällten aus Lö- 
sungen von AgjSOi, AgNOa, Kupferacetat, PbClg, TI2SO4, CdS04 
und ZnS04 die gelösten Metalle, dagegen fällten die Legierungen 
mit 0.22 imd 0.24 Mol Mn diese Metalle nicht. ^ Wasserstoff wurde 
von den Legierungen mit 0.22 und 0.24 Mn nicht entwickelt, dagegen, 
wenn auch wenig, von den Legierungen mit 0.26 und 0.28 Mn. Die 
Einwirkung auf die harten Plättchen war von der auf die weichen 
nicht wesentlich verschieden. Die Einwirkungsgrenze Hegt bei 0.25 i 
O.Ol Mol Mn, oder % Mol Ag. 

e) Die Reihe Mg-Ag. 

Die Legierung mit 0.10 Mol Mg fällt Ag aus den Lösungen seines 
Nitrates und Sulfates nicht, während die mit 0.15 Mg sehr langsam 
und die mit 0.20 und 0.28 Mg schneller Ag fällen. Die Metalle, die 
in der Spannungsreihe zwischen Ag und Mg stehen, werden von der 
Mischkristallreihe Mg-Ag von 0.0—0.28 Mol Mg nicht gefällt, wohl 
aber von der Eeihe von 0.38 — 0.65 Mg. 

f) Die Reihe Cu-Ni.< 

Schwache Oxydationsmittel, wie Luftsauerstoit in Natronlauge 
oder eine alkalische Lösung von HgOj wirken bis zur Grenze 0.25 Ni 
(0.24 — 0.26 Ni). Die Einwirkung einer Lösung von KjSa über- 
schreitet diese Grenze; ihre Einwirkungsgrenze hegt zwischen 0,32 und 
0.34 Mol Ni. 

» P. Siebe, Zeitse/ir, f. anorg. u. allg. Chem. 108, 174 (1919). 
« L. Nowack, Zeitachr. f. anorg. u. allg. Chem, 11«, 1 (1920). 
T am mann, Lehrbuch der MetAllographie. 2. Aofl. 21 
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g) Die Reihe Cu-Pd. 

Die Einwirkungsgrenzen folgender Agentien aui die harten und 
aui die weichen Cu-Pd-Legierungen gibt folgende Zusammenstellting.i 
Die Einwirkungsgrenzen liegen zwischen den angegebenen Molen- 
brüchen des Pd. 

EinwirkaDgagrenzen auf 

Ca-Pd-Legiemiigen 

hart weich 

0.20—0.22 0.20—0.22 Pd 

0.20—0.22 



Lösungen von 



KtS, 

(NH4),S, 

KOH oder NaOH 

Pikrinsäure 

PdCl, 

Ag,SO, 

HgNO, 

HgCl, 



0.22—0.28 
0.20—0.22 
0.22—0.28 
0.22-O.28 



0.20—0.28 
0.22—0.28 
0.22—0.28 

0.22—0.28 



2. Die LSsliehkeit von Wasserstoff in den Legierungen des Pd mit 

Au, Ag und Cu. 

Die Frage nach dem Zustande des im Pd gelösten H2 ist vielfach 
erörtert worden. Auf Grundlage der von B. Eoozeboom und Hoit- 

sema^ bestimmten Abhängigkeit des 
Hg -Druckes von der Konzentration 
des absorbierten Hg darf man sich 
folgende Vorstellungen über den Zu- 

I*- 1/ y stand des gelösten Hg bilden. Aus 

•" 1/ /" , diesem Diagramm für fein verteiltes 

"1 1/ //; l Pd (Fig. 172) ist ersichtlich, daß in 

einem gewissen Konzentrationsintervall 
der Druck bei tieferen Temperaturen 
von der Konzentration nicht unab- 
hängig ist und daß derselbe erst in der 
Nähe der Konzentratien 0.5 H auf 1 Pd 
zu steigen begixmt. Beim regulinischen, 
dichten Pd liegt dieser Druck noch 
näher bei diesem H-6ehalt. Diese Kon- 
zentration entspricht der Bildung einer leicht dissoziierenden Ver- 
bindung PdgH, deren Menge mit wachsender Temperatur schnell 



^,m 




^ttmMMamrvUtmM. 



Fig. 172. 



1 L. Nowack, Zeitschr. f. anarg. u. alig. Chem, 113, 19 (1920). 
« Zeitackr. f. phys. Okem. 17, 1 (1895). 
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abnimmt. Die Bildung zweier gesättigten Pd-H-Miscbkristalle, deren 
Zusammensetzung mit der Temperatur sich schnell ändert und den 
Konzentrationen der beiden stark gekrümmten Kurvenstücke ent- 
sprechen könnte, ist wegen der Krümmung dieser Kurventeile und 
wegen des deutlichen Ansteigens der Kurven zwischen diesen beiden 
Teilen unwahrscheinlich. Auch ist der Beweis, daß in diesem Gebiete 
das dichte Pd aus zwei Kristallarten besteht, nicht erbracht worden. 
Die ältere Ansicht, daß der Fd^H sich ganz ähnlich den Salz- 
hydraten verhält, ist durch dieses Diagramm widerlegt worden. 
Femer konnte Hoitsema zeigen, daß der Druck bei kleinen H^-Kon- 
zCTitrationen proportional dem Quadrate der Konzentration ansteigt, 
woraus folgt, daß sich hier der Wasserstoff als Atom im Pd bewegt, 
während beim zweiten, stärkeren Druckanstieg der Druck fast pro- 
portional der Konzentration anwächst, der Hg also zwischen den 
Molekülen PdgH sich als Molekül bewegt. 

Im Zustande der Sättigung unter 100® wird 1 Atom H von 
2 Atomen Pd gebunden. Der Wasserstoff erscheint also hier als 
zweiwertig, wenn man nicht annehmen will, daß abwechselnde Pd- 
Atome je ein H-Atom binden. 

Bei der Hj-Absorption bis zur Sättigungsgrenze, wobei das 
860 fache Volumen des Pd absorbiert wird, nimmt das Volumen des 
Pd um nur etwa 2^0 zu. Der Gitterparameter des Pd ändert sich 
also hierbei nur wenig. 

A. J. Berry^ führte in eines von zwei mit verdünnter Schwefel- 
säure gefüllten Voltametem eine Pd-Au-Legierung als Kathode, in 
das andere eine Pt-Kathode ein imd schaltete beide Voltameter 
hintereinander in denselben Stromkreis. Die beiden Anoden waren 
aus Pt. Die Differenz der beiden entwickelten Hj- Volumen gab die 
von der Lösungskathode absorbierte Hj-Menge. In folgender Tabelle 
sind die Au-Gehalte der Pd-Au-Legierungen und die von 1 g der Le- 
gierung absorbierten Hg- Volumen, bezogen auf 760 mm und 0®, zu- 
sammengestellt. Die Versuche waren bei Zimmertemperatur aus- 
geführt. 

<*/o Au Mol Au com H^ 

0.0 0.0 73.5 

18.5 0.109 49.0 

38.0 0.210 81.5 

42.2 0.280 22.5 

58.9 0.487 9.0 

63.5 0.485 4.5 

^ Joum. ehern, Soe. 99, I, 468 (1911). 
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Au-Zusätze bis 0.2 Mol Au erniedrigen die Hg-Löslichkeit ein 
wenig stärker als die folgenden, welche die Löslichkeit proportional 
dem Molenbruch erniedrigen. Geradliniger Extrapolation nach zu 
urteilen, würde die Löslichkeit des Hg beim Aü- Gehalt von 0.52 Mol 
Null werden. Da bei elektrolytischer Beladung von Pd mit Hg nach 
Thoma^ sich regelmäßig eine Übersättigung herstellt, die ziemlich 
langsam von selbst verschwindet, so können die von Berry be- 
stimmten Löslichkeiten ein wenig zu groß sein. Hierdurch könnte 
sich die Grenze der Löslichkeit dem Au-Gehalte 0.5 Mol noch mehr 
nähern. Da Berry mit keinem Wort darauf hinweist, daß die Grenze 
der Hg-Löslichkeit so nahe bei einem einfachen Molenbruch liegt, 
so sind seine Messungen durch eine vorgefaßte Meinung betreffs 
der Löslichkeit nicht beeinflußt. 

Femer liegen noch Bestimmungen der LösUchkeit von Hg in 
Pd-Au-Legierungen bei höheren Temperaturen zwischen 223® und 
827® vor, die von A. Sieverts* und seinen Mitarbeitern E. Juriseh 
und A. Metz ausgeführt sind. Da in diesem Temperaturintervall 
in den Pd-Au-Mischkrista,llen schon erheblicher Platzwechsel vor- 
handen sein wird, so wird die Löslichkeit des Hg auch über 0.5 Mol 
Au gleich 65% Au noch merkliche Beträge aufweisen müssen 
(vgl. S. 340). 




Ö 10 20 30 'fO SQ601V &0 



%Ma yfj'^S 




Fig. 173. 



Fig. 174. 



' Z. phys, Chem, 8, 69 (1889). 

- Z. anorg. u. allg. Chem. 92; 329 (1915). 
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Fig. 178 gibt die bestimmten Löslichkeitsisothermen des H^ in 
den Pd-Au-Legienmgen wieder. 

Die Löslichkeit des Hg in den Pd-Ag-Legiermigen gibt das 
Diagranmi von Sieverts und Metz (Fig. 174) wieder. Dem Molen- 
bruch 0.5 Ag entsprechen 49.7% Ag. Man sieht, daß bei Temperaturen 
über 200® die Löslichkeit in den Legierungen mit mehr als 50% Ag 
eine ziemHch erhebUche ist, daß sie aber unterhalb 200® in der Le- 
gierung mit 50% Ag schon nicht mehr merklich ist. Sieverts be- 
tont, daß bei 188® die Legierung mit 50®/^ Ag gegen Hg ganz inaktiv 
ist, während die mit 47.4®/q Ag auch bei 188® mit brauchbarer Ge- 
schwindigkeit absorbierte. 

Bei Temperaturen unter 138®, bei 100® und 10®, wird das Maximum 
nach Bestimmungen von Nowack^ wieder flacher, und die Löslich- 
keit des Wasserstoffes wird Null, wenn bei 100® der Pd Gehalt von 
0.506 Mol und bei 15® der von 0.503 Mol überschritten wird. Bei 
den Cu-Pd-Legierungen Hegen bei 15 — 100® die Verhältnisse äbnhch 
wie bei den Au-Pd-Legierungen. Die Löslichkeit des Wasserstoffes 
in den Cu-Pd-Mischkristallen wird bei 15® bei 0.485 Pd gleich Null 
und bei 100® bei 0.500 Pd. 

3. Das elektroehemisehe Verhalten der Legierungen von Au mit €u 

oder Ag.* 

Elektrolysiert man eine Lösung von CUISO4 zwischen zwei Cu- 
Elektroden, so entwickelt sich an der Anode kein Sauerstoff. Ersetzt 
man die Cu- Anode durch Cu-Au-Legierungen, so entwickeln sich in 
gleichen Zeiten bei gleichen Stromstärken an den Legierungen von 
1.0 — 0.284 Mol Au gleiche Volumen Sauerstoff, und an den Legierungen 
von 0.26 — Mol Au entwickelt sich kein Gas. An den Ag-Au-Le- 
gierungen ist diese Grenze zu etwas höheren Au- Gehalten verschoben 
und liegt zwischen 0.354 und 0.402 Mol Au. 

Die Stromspannungskurven für CuS04-Lösung zwischen einer 
Cu-Kathode und Anoden, die aus Cu-Au-Legierungen bestehen, 
sind von 1.0 — 0.30 Au unter sich gleich, die Zersetzungsspannimg 
liegt zwischen 1.40 und 1.50 Volt. Mit abnehmendem Au- Gehalt 
sinkt die Zersetzungsspannung. Auf der Stromspannungskurve der 
Legierung mit 0.28 Au sind zwei Zersetzungsspannungen vorhanden: 
(las erste beschleunigte Anwachsen der Stromstärke liegt bei 0.80 Volt, 



» Zeitsehr. f, anorg. u. allg. Chemie 118, 19 (1920). 
« Zeitsehr. f. anorg. u. allg. Ohmnie 112, 283 (1920). 
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das zweite bei etwa 1.8 Volt. Diese Legierung verhält sich also bei 
höheren Stromdichten dem An sehr ähnlich, und bei kleineren schließt 
sie sich der Reihe mit abnehmenden Zersetzungsspannungen an. 
Von 1.0 — 0.28 Au entwickelt sich an diesen Anoden Sauerstoff, wo- 
mit im Einklang steht, daß die Stromspannungskurven derselben 
mit der des Au identisch sind. 

Derselbe ParalleUsmus ergibt sich für die Sauerstoffentwicklung 
und die Spaimungskurven an Anoden aus Ag-Au-Legierungen. 

Die Grenzen der Sauerstoffentwicklung und der Zersetzungs- 
spannungen unterscheiden sich wesentlich von den folgenden. Schaltet 
man die Au-Cu-Legierungen gegen eine Cu-Kathode in der Lösung 

eines Cu-Salzes, und bestimmt die 
Spannungen, bei denen ein stärkerer 
und länger andauernder Polarisations- 
strom eben auftritt, so findet man, 
daß diese Spannung von 1.0 — 0.5 Mol 
Au 1.40 Volt beträgt und dann mit 
abnehmendem Au- Gehalt abnimmt. 
Bei den Ag-Au-Legierungen findet man 
dasselbe, nur beträgt hier die unver- 
änderüche Spajonung zwischen 1.0 und 
0.5 Mol Au 0.78 Volt. In Fig. 175 sind 
diese Resultate für die Cu-Au-Legie- 
.lUDgen zusammengestellt. Die Linie 1 
gibt die Spannungen des beginnenden 
Gegenstromes. Die Linie 2 gibt die bei gleichen Stromstärken ent- 
wickelten O2- Volumen, die bei Cu-reicheren Legierungen Null be- 
tragen. Die Linie 8 bezieht sich auf die Zersetzungsspannungen, und 
die Linie 4 auf die Spannungen, bei denen die 02-Entwicklung be- 
ginnt. Der Vorgang, der den beginnenden Gegenstrom verursacht, 
muß also von dem, der die Zersetzungsspaimung bestimmt, ver- 
schieden sein, da beide Alten von Spannungen in verschiedener 
Weise vom Au- Gehalt der Anoden abhängen. Über die Gründe hier- 
für ist nachzulesen Z. anorg. u. allg. Chem. 112, 288, 1920. 

4. Die Extraktion der Cu-Au- und Ag-Au-Legierungen mit Salpeter- 
säure. 

Bezeichnet man mit a den Quotienten aus der extrahierten 
Menge des löshchen Stoffes, dividiert durch die in der Legierung 
vorhandene Menge dieses Stoffes, so kann a sich zwischen 1 und 



/ 
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Cu 



Au 



Fig. 175. 
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ändern. Wenn a = 1 ist, so wird die ganze vorhandene Menge des 

löslichen Stoffes extrahiert, ist a = 0, so wird der lösliche Stoff durch 

den unlöslichen vollständig geschützt. Die Cu- resp. Ag-Mengen, 

die aus Cu-Au- oder 

1.0 X ^^ 



a 



QÖ- 



0.6- 



OA- 



0.2- 



08 




-1.0 



Ag-Au-Legierungen 
durch kochende Sal- 
petersäure bei llS^ex- 
trahiert werden, gibt 
die gebrochene Linie 
in Fig. 176 wieder. 
Vom Au- Gehalt 1.0 
bis 0.50 Mol Au werden 
nicht merkliche Men- 
gen den Legierungen 
entzogen ; vom Au- Ge- 
halt 0.50—0.375 Mol 
Au wächst a linear 
mit abnehmendem 
Au- Gehalt, und von 
0.375 = Vs l>is Mol 

Au wird die ganze in den Legierungen vorhandene Menge von Cu 
oder Ag gelöst. 

Tabelle 37. 
Übersicht der Einwirkungsgrenzen. 



-0.8 



-0.6 



-0.4 



-02 



02 



Komponenten der 
Misehkristallreihe 




Einwirkongsgrenzen 


Ag-Au 




'/. 


Vs 






Mol An 


Cu-Au 


Vs 


•/. 


V. 


' 


Mol An 


Fe-V 


( 


'/• ' 




Mol V 


FeSi 


2/ 
1 'S 








Mol SL 


Mn-Ag 


! 
1 




•/s 




Mol Ag 


Mg-Ag 


1 






Vs 


Mol Ag 


Zn-Ag 


! V» 








Mol Ag 


Zn Au i 


*/. 






Mol Au 


Pd-Au i 


*ls ' 




Mol Pd 


Pd-Ag 




Vs ■ 




Mol Pd 


Pd-Cu 




'/. 


Vs 






Mol Pd 



Nicht für alle Agentien liegen die Einwirkungsgrenzen genau 
bei Vielfachen von Va^^' ^^^ inaktiven Metalls. Die Einwirkung 
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einiger überschreitet ein wenig die Grenze, wie die von schwefel- 
und selenhaltigen Agentien auf die Ag-Au-Mischkristalle. Die Ein- 
wirkung anderer erreicht diese Grenze nicht ganz, wie die schwacher 
Oxydationsmittel auf Cu-Au-Mischkristalle. 

o. Die Verteilung zweier Atomarten im Raumgitter und ihre 
Beziehung zu den Einwirkungsgrenzen. 

Wenn die Verteilung zweier Atomarten in einem Eaumgitter 
nur vom Zufall beherrscht wird, wenn sie also eine ganz ungeordnete 
ist, so kann man auf Grund der Wahrscheinlichkeitsrechnung an- 
geben, welcher Bruchteil der löslichen Atomart in den verschiedenen 

Mischungen ungeschützt ist, luid 
daher gelöst wird. Zu diesem Zwecke 
denkt man sich den ganzen Atom- 
haufen in Bezirke von s Atomen 
zerteilt und fragt nach der Wahr- 
scheinlichkeit, die für Schutzstel- 
lungen eines löslichen Atomes in 
diesen Bezirken besteht. Man er- 
hält dann eine FormeU, mit der 
man die a-Werte für verschiedene 
s-Werte berechnen kann. Trägt 
man diese in Abhängigkeit vom 
Molenbruch auf, so erhält man die 
Kurven s=6 und s = 5 in Fig. 1 77. 
Wenn also ein lösliches Atom durch 
5 oder 4 unlösliche geschützt wird, 
"ifo so wird a (die extrahierte Menge, 
dividiert durch die Menge des lös- 
lichen Stoffes) in der durch die 
Kurven s = 6 oder s = 5 angegebenen Weise vom Molenbruch ab- 
hängen. Man sieht, daß die Schutzwirkung auf die löslichen Atome 
eine recht schwache ist, daß sie naturgemäß kontinuierlich mit 
wachsendem Gehalt an der unlöslichen Komponente wächst, und 
daß die Schutzwirkung langsam abnimmt, je mehr unlösliche Atome 
zum Schutze eines löslichen nötig sind. 




Fig. 177. 



* Chemische und gahanieehe Eigenschaften von Mischkristallreihen, L.Voss, 
LeipEig. 8. 12 und Zeitschr. f, anorg, w. allg. Chemie 107, 12 (1920). 
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Vergleicht man mit diesen Extraktionskurven die gebrochene 
Linie der Cn-Au- oder Ag-Au-Legierungen, so sieht man, daß die 
berechneten Kurven einen ganz anderen Charakter haben als die 
gefundenen. Wären die Au- und Cu-Atome nach der Theorie des 
Zufalls im Gitter verteilt, so wäre eine viel geringere Schutzwirkung 
zu erwarten, als sie in 'der Tat bei den Legierungen zwischen 0.5 
und 0.7 Mol Au festgestellt ist, auch könnten bei einer ungeordneten 
Atomverteilung im Gitter keine scharfen Einwirkungsgrenzen auf- 
treten, die unbeschränkt lange bestehen bleiben. Dazu koromt, daß 
man Extraktionskurven, wie die berechneten, bei binaren Gläsern 
findet, in denen die Moleküle der löslichen und der unlöslichen Kom- 
ponente regellos im Baume imd regellos untereinander angeordnet 
sind. Es entsteht die Frage, welche regelmäßigen Verteilungen zweier 
Atomarten im Raumgitter es gibt, und ob diese eine Deutung des 
chemischen Verhaltens metallischer Mischkristalle zulassen. 



ü. Die regelmäBigen Verteilungen zweier Atomarten im Raumgitter. 

Bei der Ausscheidung eines Misohkristalles aus seiner Schmelze 
haben die beiden Atomarten, die in der Schmelze in jedem Moment 
in zweifacher Weise ungeordnet sind, indem sowohl betreffs der 
Differenzen ihrer Baumkoordinaten als auch betreffs ihrer Ver- 
teilung vollkommene Unordnung herrscht, sich in ihr Baumgitter 
zu begeben und sich hierbei außerdem noch regelmäßig zu ordnen. 

Wenn auch die Atome im ersten Momente bei schnellerer Kri- 
stallisation nicht beiden Forderungen werden genügen können, 
sondern zuerst in ziemlich regelloser Verteilung die Punkte ihres 
Gitters besetzen werden, so besteht doch bei Temperaturen in der 
Nähe des Endes der KristaUisation Diffusion in den Mischkristallen: 
die beiden Atomarten sind imstande, ihre Plätze zu wechseln, wo- 
durch alle Fehler in der regelmäßigen Atomverteilung im Gitter 
korrigiert werden können. Allerdings wird infolge dieses Platz- 
wechsels die regelmäßige Verteilung in einzelnen Bezirken beständig 
gestört werden, sie wird sich aber auch sehr bald wiederherstellen. 
Die momentane Verteilung beider Atomarten wird also um die fehler- 
lose, regelmäßige, schwanken. Mit abnehmender Temperatur werden 
diese Schwankungen an Zahl abnehmen und schließlich, weim der 
Platzwechsel beider Atomarten aufhört, verschwinden. 

Daß bei den Temperaturen unserer Umgebung der Platzwechsel 
beider Atomarten praktisch für Mischkristalle, deren Schmelzinter- 
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valle bei hohen Tempera tuien liegen, verschwindet, folgt daraus, 
daß die Einwirkungsgrenzen solcher Mischkristalle wochen- und 
jahrelang sich nicht zu höheren Konzentrationen der inaktiven 
Atomart verschieben. 

Nach der Abkühlung eines Mischkristalles, in dem sich bei hoher 
Temperatur die regelmäßige, Verteilung beider Atomarten im wesent- 
lichen hergestellt hat, kann also eine sehr regelmäßige Verteilung 
ohne merkUche Schwankungen dauernd bestehen. 

Zm- Definition der regelmäßigen Verteilung gelangt man auf 
folgendem Wege. 

Bei gut ausgebildeten Mischkristallen hat sich ergeben, daß 
sich ihre Formen von denen der Kristalle ihrer Komponenten nicht 
unterscheiden. Hieraus folgt, daß in gleichwertigen Richtungen 
die Eigenschaften der Mischkristalle im allgemeinen ebenso einander . 
gleich sind wie die der unvermischten Kristalle. Allerdings gibt es 
auch Ausnahmen. An Mischkristallen, deren Komponenten regulär 
kristallisieren, hat man in manchen Fällen Doppelbrechung be- 
obachtet, also eine Abweichung vom Verhalten der unvermischten 
Kristalle. Abgesehen von diesen abnormen Mischkristallen, wird 
die Verteilung beider Atomarten auf den Gittergeraden gleichwertiger 
Richtungen dieselbe sein müssen; denn würden Abweichungen auf- 
treten, so müßten entsprechende Abweichungen auch in den Eigen- 
schaften gleichwertiger Richtungen zu beobachten sein. 

Durch die Forderung gleicher Verteilung auf gleichwertigen 
Gittergeraden ist die Atomverteilung noch nicht eindeutig bestimmt, 
denn es gibt Reihen von Verteilungen, welche dieser Symmetrie- 
forderung entsprechen. Bringt man aber zu dieser Forderung noch 
die bestmöglicher Durchmischung, die sich im Temperaturgebiet leb- 
haften Platzwechsels beider Atomarten jedenfalls herstellt, so wird 
ihre Verteilung eine bestimmte. 

Suchen wir beide Forderungen in einer Formulierung zu verbinden. 

Die- Verteilung beider Atomarten muß auf den Gittergeraden 
jeder Richtung dem Mischungsverhältnis beider Atomarten ent- 
sprechen; denn auf den Gittergeraden liegen alle mit Atomen be- 
setzten Punkte des Gitters. Die Gittergeraden einer Richtung werden 
sich zu Gruppen von Geraden mit gleicher Besetzung zusammen- 
fassen lassen oder: die Gesamtheit aller Geraden einer Richtung 
besteht aus einer Wiederholung von Gruppen der Geraden mit gleicher 
Besetzung. Der Symmetrieforderung nach werden also in gleichen 
Richtungen die Gruppen der Gittergeraden gleicher Besetzung die- 
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selben sein müssen, und das Mischungsverhältnis beider Atomarten 
in einer Gruppe entspricht dem im ganzen Gitter. 

Diese aus der Symmetrie des Mischkristalls sich ergebende For- 
derung kann mit der aus dem Diffusionsvermögen folgenden in Ein- 
klang gebracht werden, indem man fordert: 1. daß Anhäufungen 
gleicher Atome auf den Geraden nicht vorkommen. Als Anhäufung 
sind die Aufeinanderfolgen von je zwei, je drei usw. gleichen Atomen 
beider Atomarten zu bezeichnen. Und 2. daß die Zahl der Gitter- 
geraden einer Gruppe eine minimale ist. Für zwei nicht gleichwertige 
Bichtungen wird die Zahl der Gittergeraden ^iner Gruppe im all- 
gemeinen nicht dieselbe sein, es handelt sich also nicht um die For- 
derung eines absoluten Minimums der Anzahl der Gittergeraden 
einer Gruppe, sondern um die eines relativen Minimums, welches 
mit denen anderer nicht gleichwertiger Eichtungen verträglich ist. 
In diesem Sinne darf man für einen normalen Mischkristall eine 
Atom Verteilung fordern, bei der die Zahlen der Gittergeraden gleicher 
Besetzung ohne Anhäufungen in einer Gruppe in gleichwertigen 
Eichtungen einander gleich sind und den geringsten, mit der Zahl 
dieser Geraden in anderen, ebenfalls gleichwertigen Eichtungen ver- 
träglichen Wert haben. 

Die dieser Definition entsprechende Atomverteilung sei die 
normale. Außer ihr sind noch zwei andere Arten der Verteilung 
von Interesse: die Verteilungen, welche nur der Symmetrieforderung, 
nicht aber der der bestmöglichen Durchmischung entsprechen und 
die, welche bei relativ guter Durchmischung eine niedrigere Sym- 
metrie besitzen, als sie durch die Art der Gitter vorgeschrieben ist. 

Über die Stabilitätsbeziehungen von Mischkristallen, mrt diesen 
drei Arten von Verteilungen zueinander kann folgendes ausgesagt 
werden. Die mit normalen Verteilungen werden die stabilsten sein^ 
weil in den normalen Verteilungen durch Diffusion nur vorüber- 
gehende, lokale Änderungen auftreten können. 

Bei den Verteilungen mit niedrigerer Symmetrie, als sie dem 
Gitter zukommt, wird die Tendenz der Umwandlung in die normale 
bestehen und sich bei erhöhter Temperatur geltend machen. Die 
Wahrscheinlichkeit der Bildung von Verteilungen, die, bei mangel- 
hafter Durchmischung, der Symmetrieforderung voll entsprechen, ist 
auch bei tieferen Temperaturen, bei der Kristallisation aus Lösungen, 
gering. Optisch wären Mischkristalle mit solchen Verteilungen von 
den normalen nicht zu unterscheiden; bei Temperaturerhöhung 
sollten sie sich in die normalen Mischkristalle umwandeln. 
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7. Die normalen Verteilungen im 14-Punktgitter. 

Die Untersuchung einiger Metalle im kurzwelligen Röntgen- 
licht haben gezeigt, daß die Atome von Cu, Ag und Au die Punkte 
einer und derselben Gitterart besetzen. Das Element dieser Gitterart 
ist ein Würfel, der an seinen Ecken und Flächenmitten Atome trägt. 
Da dieses Element 14 Atome hat, so wird das ganze Gitter das 14- 
Punktgitter genannt werden, abgekürzt (14-Pg)a, wo a die Kanten- 
länge des Würfels bezeichnet. Zu diesem Gitter stehen in naher Be- 
ziehung die beiden folgenden Arten von Gittern. Das Element des 
einen ist ein Würfel mit Atomen an den Ecken, dieses Gitter ist das 
(8-Pg)^. Das Element des zweiten ist ein Würfel mit Atomen an 
den Ecken und einem Atom in seinem Mittelpunkt. Dieses Gitter 
ist das (9-Pg)^. Beide Gitter sind Teilgitter des (14-Pg)^. Durch 
Ineinanderstellen der Teilgitter entsteht das Gesamtgitter. Besetzt 
man eines der Teilgitter mit einer Atomart, die anderen Teilgitter 
mit der anderen Atomart, so ist diese Verteilung die normale für 
das betreffende Mischungsverhältnis. 

Stellt man in ein reguläres (S-Pg)^ drei gleiche (8-Pg)^, so daß 
ihre Punkte in die Seitenmitten des ersten Gitters fallen, so ist diese 
Ineinanderstellung von 4 (8-Pg)^ ein (14-Pg)^. In jedem dieser 4 
(8-Pg)g können die Punkte der drei anderen (8-Pg)^ als die Seiten- 
mitten der Elementarwürfel des einen (8-Pg)^ aufgefaßt werden. 

Aus dieser Entstehungsweise des (14-Pg)^ ergeben sich seine 
Teilgitter: 



Zahl der Teilgitter 1 Art der Teilgitter 



4 

8 

16 

32 

64 



(8-Pg). 
(H-Pg),„ 

(ö-Pgk 

(8-Pg),« 
(n-Pg)4. 



Die normalen Verteilungen für p = m/8 

Besetzt man je eines der Teilgitter (8-Pg)^ und (14-Pg)2o ™** 
^-Atomen, so entstehen die normalen Verteilungen für p = ^/g und 
7g. Die normale Verteilung f ür p = % kann nicht durch gleiche 
Besetzung von zwei der vier (8-Pg)^ hergestellt werden, wohl aber 
durch die von vier (14-Pg)2a, nnd zwar müssen diese vier Gitter so 
zueinander stehen, daß auf den Geraden der Würfelkanten die beiden 
Atomarten einander abwechselnd folgen, und außerdem müssen 
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abwechselnde, sich kreuzende Seitendiagonalen zweier aufeinander 
folgender Würfelebenen nur mit einer Atomart besetzt sein. Weim 
die abwechselnd nur mit einer Atomart besetzten Seitendiagonalen 
zweier aufeinander folgenden Würfelebenen sich nicht kreuzen, so 
entsteht eine Verteilung hexagonaler Symmetrie. Der betreffende 
Mischkristall würde dami aus abwechselnd übereinandergeschichteten, 
nur mit A- oder B-Atomen besetzten Netzebenen mit gleichseitigen 
Dreiecken als Maschen bestehen. 




. P-^ 



6 

Fig. 178. 



Kg. 178 gibt die normale Verteilung für p =*/8 wieder. Gleiche 
Zahlen an den schwarzen Kreisen geben die vier (14-Pg)2a an, zu 
denen sie gehören. Die Besetzung des dargestellten Gitterteils kann 
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nicht als regulär bezeichnet werden, denn die Besetzung von je vier 
ein Tetraeder bildenden Punkten mit den kleinsten Abständen im 
Gitter, die sich an den acht Ecken des dargestellten Gitterteils finden, 
ist nicht dieselbe. Während zwei der acht Tetraeder nur mit schwarzen 
Atomen besetzt sind, sind die übrigen mit je zwei schwarzen und 
zwei weißen besetzt. Betrachtet man aber die Besetzung größerer 
Teile des Gitters, so erkennt man, daß die Mittelpunkte der nur mit 
schwarzen Atomen besetzten Tetraeder ein (14-Pg)^]/2~ bilden, dessen 
Würfelkanten parallel den Würfelkanten des ursprünglichen (14Pg)a 
verlaufen. Die angegebene Verteilung für p = ^/g ist normal, denn 
die Geraden der Würfelkanten und die der Körperdiagonalen sind 
abwechselnd mit beiden Atomarten besetzt. Für zwei aufeinander 
senkrechte Seitendiagonalen, also senkrecht (011), ist die Lage der 



mh 



^AW- 



-Wß) 



I 



B) 



1ÄW- 



mh 



-fA» 



im- 



iAB) 



m) 



Fig. 179. 

drei Geraden gleicher Besetzung: A, JB, 2{A B), in Fig. 179a und b 
angegeben; die eine Lage gebt in die andere durch Verschiebung um 
den Parameter o über. Es sind also auch in den Richtungen der 
Seitendiagonalen die Gruppen gleicher Besetzung dieselben. 

Die normale Verteilung für p = Vs toi^ ^^ folgender Weise 
vorgenommen werden. Die ^-Atome im Gitter p = ^/g liegen auf 
sich kreuzenden Seitendiagonalen einander folgender Würfelebenen 
(Fig. 178). Je vier dieser Punkte sind die Ecken eines Tetraeders 

von der Seitenlänge yV2, jeder dieser vier Punkte gehört einem 

anderen (14-Pg)2a an. Die demselben (14-Pg)2^ angehörigen Punkte 
sind mit gleichen Ziffern von 1 — 4 bezeichnet. Würde man ein Viertel 
der ^-Atome, die alle zu einem der vier (14-Pg)2a gehören, ersetzen, 
so würde dadurch eines der vier (14-Pg)2^ vor den anderen drei aus- 
gezeichnet werden, und die Verteilung könnte nicht normal sein. 
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Ersetzt man aber je ein Viertel der vier Arten von ^-Atomen, von 
denen jedes Viertel einer Art zu einem (8-Pg)2fl gehört, so ergibt sich 
die normale Verteilung. In Fig. 178 sind die zu ersetzenden Punkte 
mit a bezeichnet. 




Q 







Fig. 180. 




Fig. 182. 




Fig. 181. 




^ • • 



Fig. 188. 



Die vollständigste Übersicht über die Verteilungen zweier Atom- 
arten (schwarze und weiße) geben Gittermodelle oder ihre stereo- 
skopischen Abbildungen. An ihrer Stelle mögen die Figg. 180 — 183 
diese Verteilung veranschaulichen. Es sind kubische Gitterteile ab- 
gebildet, deren eine Diagonalebene auf den Beschauer gerichtet 
ist. In der Tabelle 38 sind die Gruppen der Gittorgeraden gleicher 
Besetzung im (14-Pg) zusammengestellt. 
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Das Symbol einer Geraden, die nur mit ^-Atomen besetzt ist, 
sei A, das einer nur mit B-Atomen besetzen sei B, Das Symbol 
einer abwechselnd mit A- und B-Atomen besetzten Geraden sei 
(A B), das einer Geraden mit je einem ^-Atom und drei ihm folgenden 
B-Atomen sei {A SB) und das einer Geraden mit einem ^-Atom und 
sieben ihm folgenden B-Atomen sei {A IB) usw. Die Zahl der Ge- 
raden dieser Besetzungen, die in einer Gruppe vorkommen, ist, wenn 
sie nicht gleich eins ist, vor das Symbol der Geraden zu schreiben. 
Diese einfache Bezeichnung reicht hin, um die Gruppen der genannten 
Richtungsarten für die normalen Verteilungen der Molenbfüche 
p=fn/2" eindeutig anzugeben. 







Tabelle 88. 






Gruppen der Oittergeraden gleicher Beeetzuag im 


U-Punktgitter 






in den BichtuDgen 








der Würfelkanten 


\ der Körperdtagonalen 


der Seitendiagonalen 




P 


Gr 


^. 


0:. 


•/„ 




15/?, (AB) 


155, (A 5) 


iBy (ASB) 


•/.. 


7.. 


IB, (AB) 


155, A 


SB, (ASB) 


'/.. 




185, Z(AB) 


13 5, S(AB) 


65, (45). (435, 


♦/.. 


V» 


85, (AB) 


85, (AB) 


85, (AB) 


'/« 




12 5, Ay S(AB) 


125, A, S(AB) 


1 55, 2(45), (43 5^ 


•/., 


7.. 


65, A,(AB) 


135, SA 


25, (45), (485; 


7m 




12 By dA, (AB) 


125, SA, (AB) 


45, 3(45), (43 5) 


7». 


2- 


35, A 


SB, A 


5,(45) 


7., 




35, i(AB)y(ASB) 


SB, 4{AB), (ASB) 


45, 3(45), (BSA) 


'7.. 


7,. 


5, 2(ÄB), (ASB) 


5, 2(AB), (ASB) 


SB, 3(45), (435. 
(584) 


"/,. 




25, 5(A5), (ASB) 


2 5, b(AB), (ASB) 


45, 4, 2(45), (534) 


'7m 


8' 

8 


5, HAB) . 


5, S(AB) 


5, (4 ß), (435) 
(534) 


•7,. 




5, 6(45), (ASB) 


5, 6(4 5\ (i35) 


5, 4(4 5), 2(435) 
(534) 


•7,, 


7l6 


Z(AB), (ASB) 


3(45), (435) 


25,4, 3(45), (485). 
(534) 


"/.. 




1(AB),(ÄSB) 


1(AB),(ASB) 


25, .4, 4(4 £0,(584) 


•7.. 


'u 


(AB) 


(AB) 


5, 4, 2(45) 



Übersicht der Verteilungen zweier Atomarten in einem 

Raumgitter. 

Wie erwähnt, können vier Arten von Verteilungen zweier Atoni- 
arten in einem Raumgitter unterschieden werden. 
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1. Die normalen Verteilungen, die sich bei Temperaturen, bei 
denen Platzwechsel der Atome eintritt, von selbst herstellen. 

2. Abnorme Verteilungen, deren Symmetrie eine niedrigere ist, 
als die des Gitters. Diese gehen bei hinreichend hoher Temperatur 
unter Änderung des Gitters in die normalen über. 

8. Verteilungen, die der Symmetrie des Gitters entsprechen, in 
denen aber unwahrscheinliche Anhäufungen der Atome einer Art 
vorkommen. Da die Entstehung dieser Verteilungen um so un- 
wahrscheinhcher ist, je größer in ihnen die Anhäufungen einer Atom- 
art sind, so werden sie^ falls ein Mischkristall bei einer Temperatur 
unterhalb der des Beginns des Platzwechsels entsteht, nur in kleinen 
Gitterbezirken vorkommen können. 

4. Die ungeordnete Verteilung beider Atomarten, die sich bei 
Bildung von Mischkristallen unterhalb der Temperatur des Beginns 
des Platzwechsels im Gitter herstellen kaim, wenn die beiden Atom- 
arten bei irgend einem Prozeß zur Besetzung eines Gitters gezwungen 
wurden. Solche Prozesse sind die Ausscheidung zweier Arten von 
Metallatomen bei der Elektrolyse und die Verdampfung des Lösungs- 
mittels zweier isomorpher Körper. Da die normale Verteilung nur 
unter Einwirkung des im Mischkristall bestehenden Kraftfeldes bei 
Diffusionsmöghchkeit der Moleküle oder Ionen sich herstellen kann, 
so wird bei Diffussionsbehinderung nicht die normale Verteilung, 
sondern wahrscheinlich die regellose sich herstellen. 

Zu diesen vier Verteilungsarten in Raumgittern kommen noch 
zwei weitere: 

5. Regellose Verteilungen mit orientierten Anhäufungen einer 
Atomart in Form von Fäden oder Lamellen. Es wäre möglich, daß 
den Mischkristallen mit anomaler Doppelbrechung, die sich in einem 
Temperaturgebiet fehlender iimerer Diffusion bilden, eine solche 
Struktur zukommt. 

6. In den abnormen Verteilimgen der zweiten Art köimten in 
größeren Bezirken des Raumgitters orientierte Anhäufungen der 
Atome einer Art auftreten. Vielleicht ist das meteorische Ni-Fe 
ein Mischkristall dieser Struktur.^ 

Von diesen Verteilungsarten ist bei Temperaturen stattfindenden 
Platzwechsels, und nur bei diesen kann von einem inneren kine- 
tischen Gleichgewicht die Rede sein, nur die normale beständig, 
absolut stabil. Über die Frage, ob die zweite Verteilurigsart stabiler 
als die vierte ist, kann nur die Erfahrung entscheiden. 

» Nachrichten d. Königl. Oes. d. Wiss, xu Q'ötiingen, 1918, S. 258. 
Tarn mann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 22 
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8. Deutung der Einwirkungsgrenzen. 

Unsere Aufgabe ist, auf Grund der normalen Verteilungen 
zweier Atomarten in einem Eaumgitter die gefundenen Einwirkungs- 
grenzen zu deuten. Hierzu ist vor allem die Kenntnis der Gitterart 
der Misehkristallreihen des Au mit Cu oder Ag und die der Misch- 
kristallreihen des Pd mit Au und Ag notwendig. 

Nach den Untersuchungen der beiden Bragg^ und Vegards^ 
besetzen in Kupfer- und Silberkristallen die Atome das kubische 
Gitter, dessen Ecken und Seitenmitten mit Atomen besetzt sind, 
das 14-Punktgitter. Dieses Gitter wird also auch für die lücken- 
losen Mischkristallreihen des Kupfers mit Gold und des Silbers mit 
Gold gelten, imd nach Vegard' trifft das in der Tat zu. Neuerdings 
ist von Scherrer* auch für sehr fein verteiltes Au das (14-Pg) nach- 
gewiesen worden. Da ferner das Pd sowohl mit Au als auch mit Ag 
lückenlose Mischkristallreihen bildet, so besetzen auch seine Atome 
das 14-Punktgitter. 

Der Ein\\irkungsvorgang wird, je nachdem die Atome des Agens 
in den Mischkristall eindringen können oder nicht, ein ganz ver- 
schiedener sein. 

Wenn die Atome des Agens in die Mischkristalle eindringen 
können, so sind zwei Fälle möglich. 1. Die Atome des Agens köimen 
auf beliebigen Wegen in den Mischkristall eindringen. Dann wird 
eine Kchutzwirkung von deui Metall, das sie nicht anzugreifen ver- 
mögen, nicht ausgeübt, wie bei der Fällung von Hg aus den Merkuro- 
salzen durch die Cu-Au-Mischkristalle, wo völliger Abbau eintritt. 
2. Die Atome des Agens können sich im Gitter der Mischkristall- 
reihe nur auf vorgeschriebenen Wegen bewegen; dann müssen 
bestimmte Einwirkungs-Löslichkeitsgrenzen auftreten. 

Wenn die Atome oder Moleküle des Agens in die Mischkristalle 
nicht eindringen können, so wird ihr Abbau von ihren Oberflächen 
aus erfolgen. 

Es sei noch daran erinnert, daß bei regelloser Verteilung beider 
Atomarten im Gitter die Einwirkungsgrenzen keine scharfen sein 
könnten, sondern verwaschen und imscharf sich über weite Kon- 



» AV. L. Bragg, Pliil. Mag. [6] 28, 855 (1915). 
■ L. Vegard, Phil Mag, [6] 31, 83 (1916). 
« L. Vegard, Phil Mag. [6] 32, 65 (1916). 
• Scherrer, Phys. Zeitschr, 19, 28 (1918). 
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zejitrationsiatervalle erstrecken müßten, und daß sie in diesen Fällen 
^uch bei weit höheren Au- Gehalten als ^/g Mol liegen müßten (vgl. 
auch Fig. 177, S. 328.) 

a) Einwirkungsgrenzen eines in das Gitter dringenden Agens. 

Die Löshchkeit des Wasserstoffes in den Mischkristallreihen: 
Pd-Au und Pd-Ag reicht von 1.0—0.5 Mol Pd. 

Beim Eindringen des Wasserstoffs in die Pd-reicheren Misch- 
kristalle spaltet sich das Hg -Molekül in H- Atome, die ins Ixmere 
des Pd und seiner Mischkristalle dringen. Als Gründe hierfür sind 
anzuführen: 1. Der Gleichgewichtsdruck im System Wasserstoff- 
Palladium ist bei kleinen Wasserstoffkonzentrationen proportional 
dem Quadrate der Wasserstoffkonzentration im Pd. 2. Die Lösungs- 
geschwindigkeit des an einer Pd-Kathode entwickelten Wasserstoffs 
ist sehr viel größer als die des Hg- Gases. 

Würden in den Mischkristallen des Pd die H-Atome beliebige 
Wege bei ihrem Ein- und Austritt wählen können, so wäre die 
Existenz einer bestimmten LösUchkeitsgrenze des Wasserstoffs in 
den Pd-Mischkristallen nicht verständUch. Beschränkt man aber 
diese Wege durch die Vorschrift, daß die H-Atome nur auf solchen 
Wegen sich ins Innere der Mischkristalle bewegen könnten, auf denen 
sie von Pd- zu Pd-Atom gelangen, auf denen also fremde Atome 
fehlen, so kann man in folgender Weise zu einer Deutung der be- 
stimmten Löslichkeitsgrenzen gelangen. 

Nennt man eine nur mit Pd-Atomen besetzte Gittergerade 
einen Faden und bezeichnet als Fadenquotienten die Zahl der Fäden, 
dividiert durch die Zahl aller Gittergeraden einer Eichtung, so gibt 
folgende Tabelle eine Übersicht über die Fadenquotienten in den 
Eichtungen der dichter mit Atomen besetzten Geraden für ver- 
schiedene Molenbrüche p der von Pd verschiedenen Mischkristall- 
komponente, also auch eine Übersicht über die den H-Atomen zur 
Verfügung stehenden Wege. 

Quotienten einfacher Fäden im 14-Panktgitter bei normaler Verteilung 
beider Atomarten 

1. Seitendiagonalen senkrecht (011) . . . 

2. Würfelkanten senkrecht (001) .... 

3. Körperdiagonalen durch die Ecken und 
'Seitenmitten senkrecht (211) .... 

4. Körperdiagonalen durch die Wilrfel- 
ecken senkrecht (111) 
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In den Richtungen 1. und 3. verschwinden die Fäden erst bei 
einem Pd- Gehalt von ^s M^'* ^* ^® Löslichkeitsgrenze bei */g Mol 
Pd liegt, so können diese Fäden nicht die Wege der H-Atome sein. 

In den Eichtungen 2. und 4. treten zwischen ^s ^^^ Vs ^^^ ^^ 
wieder Fäden auf. Es treten also hier in einem Gebiete, in dem 
H-Atome nicht mehr in die Pd-Mischkristalle dringen können, wieder 
Fäden auf, nachdem sie zwischen % und */§ ^^^ ^^ verschwunden 
waren. Die Umgebung der Fäden zwischen ^s ^^^ Vs ^^^ ^^ ^^' 
hindert die H-x\tome in ihrer Fortbewegung auf diesen Fäden. 

Die Umgebungen je eines Fadens der Körperdiagonalen und 
der Würfelkanten in den normalen Verteilungen f ür p = */g Mol Pd 
sind in den Figg. 184 und 185 dargestellt. Diö Kreise bezeichnen 
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Fig. 184. 



Fig. 185. 



die Pd-Atome, die Kreuze Au- oder Ag- Atome. Würde sich ein H-Atom 
auf der Geraden a 6, einem Faden der Körperdiagonalen, Fig. 184, 
bewegen, so würde es, um vom ersten Pd-Atom zum zweiten zu ge- 
langen, die von je drei Kreuzen: 2, 3 und 4 gebildeten Engen je zwei- 
mal passieren müssen. Diese Kreuze besetzen die Eckpunkte eines 
gleichseitigen Dreiecks der Oktaederebene, auf die der Faden senk- 
recht gerichtet ist, und die Seite des gleichseitigen Dreiecks, das die 
Kreuze 2, 3 und 4 bilden, ist gleich dem geringsten Abstände zweier 
Gitterpunkte a/V2. 

Würde sich ein H-Atom auf der mit lauter Pd- Atomen besetzten 
Parallelen zur Würfelkante, aa, Fig. 185, bewegen, so müßte es die 
Engen der Quadrate, deren Ecken mit Kreuzen besetzt sind, pas- 
sierep, und zwar müßte es, um vom ersten zum zweiten Pd-Atom 
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zu gelangen, zwei um 90<> gegeneinander gedrehte Quadrate mit 
einer Seitenlänge gleich dem Parameter a durchschreiten. 

Da die Mischkristalle mit ^s ^^^ Vs Mol Pd bei Temperaturen, 
bei .denen ein Platzwechsel der Pd-Atome noch nicht stattfindet, 
H nicht aufnehmen, so folgt hieraus und aus dem Umstände, daß 
die beschriebenen Fadenumgebungen bei % Mol Pd nicht mehr vor- 
handen sind, daß sie das Eindringen der H-Atome verhindern. 

Der Parameter des Pd-Gitters kann von dem des Cu-6itters, 
3.61 -10-^ cm, nicht sehr verschieden sein. Nach P. Debye ist der 
Durchmesser des Elektronenringes im H^-Molekül 1.05 -10-® cm. Es 
würde also das jedenfalls noch kleinere H-Atom die beschriebenen 
Engen seiner Größe nach passieren können, wenn nicht Kräfte auf- 
treten würden, welche es daran hindern. 

Überschreitet der Pd-Gehalt % Mol, so entstehen in den Eich- 
tungen der Würfelkanten und Körperdiagonalen Stücke von Fäden, 
auf denen das H-Atom in die Mischkristalle dringen kaim. Bei sehr 
geringer Überschreitung des Pd-Gehaltes von */g Mol sind diese Faden- 
stücke lang, kommen aber selten vor, mit wachsendem Pd-Gehalt 
werden sie kürzer, aber häufiger; auch entstehen für das H-Atom 
Möglichkeiten, von einem Fadenstück zum anderen zu gelangen. 

b) Einwirkungsgrenzen von Agentien, die in die Mischkristalle 
nicht eindringen. 

Bei den Mischkristallreihen des Au mit Cu oder Ag liegen die 
Einwirkungsgrenzen besonders häufig bei ^/g mid */g Mol Au, seltener 
bei Yß Mol Au, welche Grenze für die Ag-Fällung aus Ag-haltigen 
Lösungen durch Cu-Au-Legierungen beobachtet wurde, und die viel- 
leicht auch für die Fällung von Os aus einer Lösung von OSCI4 gilt. 

Die Frage, warum für verschiedene Agentien die Einwirkungs- 
grenzen so verschieden sind, findet ihre Beantwortung in dem Hin- 
weise auf die verschiedene Anzahl von aktiven Atomen des Misch- 
kristalls, deren die Moleküle der Agentien bedürfen, um mit ihnen 
in Reaktion zu treten. 

Braucht ein Agens \aer Cu-Atome, so kann es auf einer Würfel- 
ebene vier benachbarte Cu-Atome finden, wenn der Au- Gehalt des 
Cu-Au-Mischkristalls unter Yg Mol gesunken ist. Li der normalen 
Verteilung für Ys ^^^ ^^^ ^^^ Würfelebene in der Weise besetzt, 
wie Fig. 186 es angibt, imd die folgende Würfelnetzebe^j^ ist nur mit 
Cu-Atomen besetzt. Man sieht, daß vier Cu-Atome (Kreise), deren 
Abstände voneinander a/Y2 betragen, auf der Netzebene Fig. 186 
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nicht vorhanden sind. Erst wenn eines der Au-Atome (Kreuze) 
durch ein Cu-Atom ersetzt wird, ist die Einwirkungsbedirgung des 
Agens erfüllt. Infolge der Einwirkung entsteht eine Bresche in der 
Netzebene Fig. 186 vom Flächeninhalt (2a)^ durch die das Agens 
Zutritt zur zweiten, nur mit Cu-Atomen besetzten Netzebene findet. 
Durch den Ersatz eines Au-Atomes wurden also 8 Cu-Atome der 
Einwirkung zugänglich. Auf einer Oktaeder- oder Rhombendodeka- 
ederebene würden die Verhältnisse ganz ähnlich sein, denn nach 
Tabelle 38, S. 336 sind die Gruppen der Geraden gleicher Besetzimg 
in den auf ihnen senkrechten Richtungen dieselben wie in den Rich- 
tungen der Würfelkanten. 

xoxo XXX X 
o o o o o o 

oxox xxxx 
o o o o o o 

KOXO xxXx 
o o o ^ a ^ 

o )c^-^-^ X X x^-^-^x X 

Fig. 186. Fig. 187. 

Braucht ein Agens zwei Cu-Atome, so kann es auf einer Würfel- 
ebene zwei Cu-Atome mit dem Abstände a/V^2 erst finden, wenn 
der Au- Gehalt unter ^g ^^^ sinkt. In der normalen Verteilung für 
78 Mol Au ist eine Würfelebene, wie es Fig. 187 angibt, besetzt, 
und die ihr folgende Netzebene enthält nur Cu-Atome. Man sieht, 
daß zwei Cu-Atome mit dem Abstände a/y2 auf der Netzebene 
Fig. 187 nicht vorhanden sind. Ersetzt man eines ihrer Au-Atome 
(Kreuze), so wird das Agens auf zwei Atome einwirken können und 
sie dem Gitterverbande entziehen, wodurch die Möglichkeit der Ein- 
wirkung auf z\^ei Cu-Atome der folgenden Netzebene gegeben ist. 
Durch Ersatz eines Au- Atoms werden vier Cu-Atome der Einwirkung 
zugänglich. Auf den Rhombendodekaederebenen ist die Verteilung 
der auf den Würfelebenen ganz ähnUch. Auf den Okfaederebenen 
folgt einer mit Cu-Atomen besetzten Geraden eine abwechselnd be- 
setzte, und da die Abstände aller Cu-Atome voneinander a/y2 be- 
tragen, so werden sie der Einwirkung unterliegen. Wenn die Au-Atome 
mit den Abständen 2o/K2 ihre Plätze im Gitter behalten, so können 
sie die Cu-Atome der folgenden Netzebene schützen. 

Ein Agens, das zu seiner Ein'v^irkung nur eines Cu-Atomes be- 
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darf, findet einaselne Cu-Atome auf den Oberflächen auch der Au- 
reichsten Mischkristalle. Wenn nach Entfernung der Cu-Atome die 
Au-Atome ihre Gitterplätze behalten, so werden die Moleküle deB 
Agens durch sie verhindert, auf die tiefer liegenden Cu-Atome ein- 
zuwirken. Da die Entfernung der wenigen Cu-Atome aus der Ober- 
fläche nicht nachgewiesen werden kann, so erscheinen die Misch- 
kristalle, in denen die Au-Atome der Oberfläche ihre Plätze bei- 
behalten, resistent. Denkt man sich in der normalen Verteilung für 
p = */g ein Au-Atom einer Würfelebene durch ein Cu-Atom ersetzt, 
so wird für das Agens der Weg zu den Cu-Atomen der Ecken eines 
Tetraeders mit der Kante a/1/2 eröffnet, und durch Einstürze von 
Au-Atomen, unter denen Cu-Atome fortgenommen wurden, wird sich 
die Bresche erweitem. 

Die Einwirkungsgrenzen von Agentien, die ein, zwei oder vier 
Cu-Atome zu ihrer Einwirkung brauchen, lassen sich also auf Grund 
der normalen Verteilungen im (14-Pg)^ recht wohl verstehen. Dazu 
kommt, daß die Zahl der Cu- oder Au-Atome, deren die Agentien 
zu ihrer Einwirkung bedürfen, mit der Wertigkeit des Agens in der 
Regel übereinstimmt. Die Agentien, welche ein Cu- oder Ag-Atom 
erfordern, wie Salpetersäure, eine AuCl- und AuClj-haltige Lösung 
und eine verdünnte Lösung von FeClg, können als einwertige Agentien 
betrachtet werden, während Schwefel- und selenhaltige Lösungen, 
sowie schwache Oxydationsmittel, in denen S, Se imd als Agentien 
zwei Cu- oder Ag-Atome brauchen, bekannte zweiwertige Agentien 
sind. Um so überraschender ist die Wirkung von Silbersalzen, für 
die die Einwirkungsgrenze einwertiger Agentien zu erwarten wäre, 
die aber wie vierwertige Agentien (OSCI4) wirken. 

Den Mischkristallen des Au mit Cu oder Ag wird durch Sal- 
petersäure das Cu oder Ag bis ^/gMol Au vollständig entzogen. Von 
% Mol Au an bleibt aber eine mit wachsendem Au- Gehalt zunehmende 
Cu- oder Ag-Menge im Mischkristall zurück, die bis ^/g Mol Au, bis 
zu ihrem maximalen Betrage, der ursprüngUch vorhandenen Menge, 
zunimmt. Der Grund dafür, daß von % Mol Au an alles Cu oder Ag 
den Mischkristallen entzogen werden kann, ist darin zu suchen, daß 
eine Reihe von je drei aufeinander folgenden Au-Atomen der Seiten- 
diagonalen der Würfelebenen ihre Plätze nicht behalten, sondern 
aus dem Gitterverbande ausscheiden; dadurch werden die Netz- 
ebenen parallel den Würfelebenen vöUig abgebaut. In der Verteilung 
für p = Vs ^^^^ abwechselnde Seitendiagonalen der Würfelebenen 
nur mit Au- oder nur mit Cu-Atomen besetzt; sinkt der Au-Gehalt 
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auf p = ^/g, so ist in den Reihen der Au-Atome jedes vierte Au- Atom 
durch ein Cu-Atom ersetzt; werden hier durch Salpetersäure alle 
Cu-Atome der Würfelebene entfernt, so können sich die je drei auf- 
einander folgenden Au-Atome auf ihren Plätzen nicht mehr halten 
und die Einwirkung des Agens auf die folgende Netzebene mit gleicher 
Besetzung beginnt usw. Bei einem Au- Gehalt zwischen ^/^ und Vs Mol 
bleiben noch Reiben von Au-Atomen mit mehr als drei Au- Atomen 
stehen und schützen Teile des Gitters vor der Einwirkung. Sehr 
ähnlich liegen die Verhältnisse auf den Flächen des Rhombendodeka- 
eders und ähnlich auf denen des Oktaeders. 

Es bleibt nun noch übrig, die Einwirkungsgrenzen '/g und ^/g zu 
besprechen. 

Der Mischkristall mit '/g Mol der edleren Komponente ist in 
der Mischkristallreihe mit normalen Verteilungen der an der edleren 
Komponente ärmste, auf dessen dichter mit Atomen besetzten Ebenen 
(Würfel-, Oktaeder- und Rhombendodekaederebenen) abwechselnde 
Netzebenen des Gitters frei von den Atomen der unedleren Kom- 
ponente sind. Daher kaim das Agens nicht zu den unedleren Atomen 
gelangen; es wird nur die an der Oberfläche befindlichen Netzebenen 
mit den aktiven Atomen abbauen können und dann in seiner Wirkung 
gehemmt sein. Ein Beispiel für diesen Fall ist die Einwirkung einer 
Silberlösung auf die Mischkristalle des Mg imd Ag. 

Im Mischkristall mit % Mol der inaktiven Komponente sind ab- 
wechselnde Würfelnetzebenen nur mit inaktiven Atomen besetzt; 
dasselbe gilt für die Netzebenen parallel den Ebenen des Rhomben- 
dodekaeders. Auf den Oktaederebenen ist aber die Besetzung der 
Geraden parallel den Kanten des Oktaeders folgende: einer nur mit 
inaktiven Atomen besetzten Geraden folgt eine abwechselnd be- 
setzte. Ein Agens, das bis •/g Mol der inaktiven Komponente wirkt, 
wird also eine tiefergehende Einwirkung von den Oktaederebenen 
aus beginnen können, und seine Atome werden durch die nach Ent- 
fernung der aktiven Atome entstehenden Lücken auf die tiefer 
liegenden aktiven Atome einwirken können, während einem Agens, 
das bis zur Grenze '/g Mol wirkt, diese Möglichkeit fehlt. Sinkt der 
Gehalt der inaktiven Komponente unter % Mol, so treten auf den 
nur mit inaktiven Atomen besetzten Netzebenen der Würfel- und 
Rhombendodekaederebenen aktive Atome auf, welche die tiefer 
gehende Einwirkung des Agens ermöglichen. Hiermit hätte man 
eine speziellere Vorstellung über die Ursachen der Einwirkungsgrenzen 
'/g und */g Mol der inaktiven Komponente. 
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Will man die Agentien nach ihren Einwirkungsgrenzen klassi- 
fizieren, so kann man sie vierfache, zweifache und einfache nennen, 
je nachdem sie vier, zwei oder ein Atom eines einwertigen Metalles 
brauchen, um in Wirkung zu treten. Dieser Wirkungsgrad des Agens 
ist aber wahrscheinlich von der Natur des inaktiven Metalls nicht 
unabhängig. 

Man kann also mit Sicherheit nicht voraussagen, bis zu welcher 
Einwirkungsgrenze ein Agens einwirken wird, weim nicht die Ein- 
wirkungsgrenzen ganz analoger Reaktionen auf dieselbe Miscb- 
kristallreihe bekannt sind. Doch scheint die Einwirkungsgrenze zu 
um so höheren Gehalten der inaktiven Komponente verschoben zu 
werden, je weiter die beiden Komponenten in der Spannungsreiho 
voneinander entfernt sind. 

Die Deutung der Einwirkimgsgrenzen ist eine stereometrisch - 
atomistische, indem sie von den normalen Verteilungen zweier Atom- 
arten im Gitter ausgeht. Den konservierenden Kräften des Gitters 
wird durch die Annahme Rechnung getragen, daß nach Entfernung 
der aktiven Atome aus den Oberflächen, die inaktiven im Gitter- 
verbande verbleiben und dadurch die tieferliegenden aktiven Atome 
schützen. Wenn diese Bedingung nicht erfüllt ist, so tritt eine Über- 
schreitung der Einwirkungsgrenze ein, wie z. B. bei der Einwirkung 
schwefelhaltiger Agentien auf Ag-Au-Mischkristalle. Das Nicht- 
erreichen einer normalen Einwirkungsgrenze, wie bei der Einwirkung 
sauerstoffhaltiger Agentien auf die Cu-Au-Mischkristalle, ist wohl 
darauf zurückzuführen, daß in ihrer Nähe ein Rest der Cu-Atome der 
Oberfläche Sauerstoffatome bindet, aber ungeachtet dessen im Gitter- 
verbande verbleibt. 

9. Raumgitterisomere. 

Kommen zwei Metalle gleichzeitig zur Ausscheidung in einem 
Temperaturgebiet, innerhalb dessen ein Platzwechsel in dem gebil- 
deten Mischkristall nicht besteht, so kann sich die normale Atom- 
verteilung in ihm nicht herstellen, sondern es wird wahrscheinlich 
die regellose Verteilung entstehen. Denn es ist sehr wahrscheinlich, 
daß sich die normale, stabile Verteilung nicht sofort bei der Be- 
setzung des Raumgitters durch die Atome herstellt, sondern erst 
nachträglich im Kraftfelde des Mischkristalls. 

Über die bei der Ausscheidung zweier Metalle aus Lösungen 
gebildeten, kristallinischen oder kryptokristallinischen Produkte liegen 
Beobachtungen vor, doch sind die Eigenschaften dieser Produkte 
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mit deuen der beim Zusammenschmelzen beider Metalle entstehenden 
nicht verglichen worden, weil zurzeit, als die Beobachtungen an- 
gestellt wurden, die aus den Schmelzen entstehenden Legierungs- 
reihen nur mangelhaft oder gar nicht bekannt waren. Kristallinische, 
binäre Metallgemisobe köimen aus den Lösungen beider Metalle durch 
Elektrolyse oder durch Fällung mit einem unedleren Metall erhalten 
werden. 

a) Die kathodischen Abscheidungen aus einem binären Elektrolyten. 

Wenn die beiden Metalle im Elektrolyten in der Spannungsreihe 
weit voneinander stehen, so wird bei kleiner Stromdichte an der 
Kathode nur das edlere Metall gefällt, bei höheren Stromdichten 
fallen aber beide Metalle und bei sehr hohen beide in dem Verhältnis, 
in dem sie sich im Elektrolyten befinden. Elektrolysiert man ge- 
mischte Lösungen von CUSO4 und ZnS04 (Gesamtmenge 1 Mol pro 
Liter), mit einer Stromdichte von 0.1 Amp. pro 1 qcm an der Kathode, 
so gibt die ausgezogene Kurve der Fig. 188 die Abhängigkeit der Zu- 
sammensetzung der kathodischen Abscheidung von der Zusammen- 
setzung des Elektrolyten an. Für eine kleinere Stromdichte gilt die 
punktierte Kurve. Für eine Lösung' von 0.2 Mol (ZnCy, + CuCy) 
und 0.4 Mol KCy im Liter gilt die gestrichelte Kurve. 
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Bestimmt man mit dem Elektrometer die Spajmungen dieser 
kristallinischen Abscheidungen gegen Zn in ZnS04-Lösung, so er- 
hält man für die Fällimgen aus den Lösungen der gemischten Sulfate 
die Kreise der Fig. 189, und für die aus den Lösungen der Cyanide 
die Kreuze dieser Figur. Trägt man in diese Diagramme die früher 
(S. 328) angegebenen Kurven s = o und s = 6 ein, die für verschie- 
dene Mischungsverhältnisse von Zn und Cu bei regelloser Verteilung 
beider Atomarten im Gitter den Bruchteil der ungeschützten Zn- 
Atome angeben, so sieht man, daß sich die Spannung der Zn- imd 
Cu-haltigen Fällungen mit ihrer Zusammensetzung in der Tat so 
ändert, wie der Molenbruch der durch Cu nicht geschützten Zn-Atome. 
Die Unterschiede in den Spannungen der Abscheidungen aus Sulfat- 
und Cyanidlösungen sind auf ihre verschiedene Struktur zurück- 
zuführen. ; Während die aus Sulfatlösungen hergestellten Fällungen 
kristaUinische Pulver mit. großen Oberflächen darstellten, bilden die 
aus den Cyanidlösungen zusammenhängende Schichten von viel 
kleinerer Oberfläche, aus der die Zn-Atome durch den in der ZnSO^- 
Lösung vorhandenen Sauerstoff viel schneller verschwinden, als aus 
den Fällungen mit großer 
Oberfläche, zu deren Oxy- 0,0^ 
dation der vorhandene 
Sauerstoff nicht hinreicht. 
Infolgedessen erscheinen 
die Niederschläge aus 
Cyanidlösungen edler als 
die aus Sulfatlösungen. i 

Vergleicht man die 
Spannungs - Konzentra- 
tionskurve a der elektro- 
lytischen Fällungen mit 
der entsprechenden ge- 
brochenen Linie der durch 
Zusammenschmelzen bei- 
der Metalle erhaltenen Le- 
gierungen, Fig. 1 90, so sieht 
man, daß sie außerordent- 

hch verschieden sind. Dementsprechend sind auch die chemischen 
Eigenschaften beider Legierungsreihen ganz verschieden, insbesondere 
ihr Verhalten zu den Lösungen anderer Metalle, das durch die Span- 

* F. Sanerwald, Zeitsehr. f. anorg. u. aügetn, Chem, 111, 267 (1920). 
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nung bestimmt wird. Der Grund dieser Verschiedenheit ist durch 
die verschiedene Anordnung der Cu- und Zn-Atome im Gitter bedingt. 
In den elektroiytisch hergestellten Legierungen ist die Verteilung 
beider Atomarten eine ungeordnete, in den aus dem Schmelzfluß er- 
haltenen ist sie die normale. 

b) Fällungen aus den verdünnten Lösungen eines edleren Metalles durch 

ein unedleres. 

Von Mylius imd Fromm ^ sind die Fällungen aus sehr ver- 
dünnten Lösungen edlerer Metalle durch imedlere untersucht worden 
und in ihnen recht erhebliche Mengen des fällenden Metalls nach- 
gewiesen worden. In einigen Fällen nähern sich die Zusammen- 
setzungen dieser Fällungen denen bestimmter aus den Schmelzen 
entstehenden Metall Verbindungen, unterscheiden sich jedoch in ihren 
Eigenschaften wesentlich von diesen. Wahrscheinlich sind diese 
Fällungen identisch mit den bei der Elektrolyse gemischter Elektro- 
lyte entstehenden. Die Zusammensetzung beider hängt von der des 
gemischten Elektrolyten und der Stromdichte am Ort der Ausschei- 
dung ab. Bei der Fällung eines Metalles durch ein anderes bildet 
sich ein gemischter Elektrolyt und ein kurzgeschlossenes galvanische 
Element. Da die Zusammensetzung des gemischten Elektrolyten 
und die Stromdiohte dieser Elemente sich nur innerhalb enger Grenzen 
ändern, so ist auch die Zusammensetzung der entstehenden Fällungen 
wenig veränderhch. Wie sehr sich diese Fällungen von den aus ihren 
Schmelzen erhaltenen Legierungen bei gleicher Zusammensetzung 
unterscheiden, ersieht man aus folgenden Vergleichen. 

CujSn. Die schönen blaugrauen Kristalle CujSn mit 88% S^ 
aus der Schmelze fällen nur Metalle, die von Cu gefällt werden; die 
Fällung aus einer verdüimten Lösung von CuOla durch Sn enthält 
86 — 39% Sn. Sie bedeckt sich in einer Lösimg von HCl oder HjSO^ 
schnell mit CuCl oder CUSO4 und zeigt gegen Sn eine viel geringere 
Spannung als die aus der Schmelze entstandenen Kristalle zeigen. 

Au-Ag. Aus einer Lösung von AuClg (2.5 g Au in 500 ccm) 
wurde durch ein Ag-Blech eine Fällung von Au-Ag mit 12.57o Ag 
hergestellt. Das dem Niederschlage sich beimengende AgCl kann 
durch Extraktion mit NH3- Wasser entfernt werden. Durch Salpeter- 
säure kann dieser Fällung fast der ganze Ag- Gehalt schnell entzogen 
werden; auch fällt sie Au und Pd aus ihren Lösungen, während die 
aus dem Schmelzfluß entstandene Au-Ag-Legierung mit 12.57o Ag 

^ Ber. d^ d. ehem. Oesellsch. Berlin 27, 680 (1897). 



Digitized by 



Google 



H. Die chemischen u. elektrochem. Eigenschaften binärer Legierungen. 349 

weder von Salpetersäure angegriffen wird, noch Au oder Pd fällt. 
Erhitzt man jene Fällung 10 Minuten lang auf 700^, so hat sich in 
ihr die normale Atomverteilung hergestellt, und das Pulver wird 
von Salpetersäure nicht mehr merklich angegriffen. 

Es ist also möglich, auf elektrolytischem Wege kristallinische 
Legierimgsreihen herzustellen, die von denen durch Zusammen- 
schmelzen beider Metalle entstandenen ganz verschieden sind. Die 
Eaumgitter dieser Paare von Legierungsreihen brauchen nicht die- 
selben zu sein. Doch würde ein Unterschied in der Art der beiden 
Gitter ihre so verschiedenen Eigenschaften nicht erklären, da der 
Spannungsunterschied eines und desselben Metalls in zwei Raum- 
gittern sehr gering ist. Nach E. Cohen ^ beträgt die Spannung von 
gewöhnlichem gegen graues Sn bei 15® Unterkühlung nur 0.00077 Volt. 
Daher bleibt als Grund für das so sehr verschiedene Verhalten der 
beiden Legierungsreihen nur eine verschiedene Verteilung beider 
Atomarten im Gitter übrig. Aus den Bildungsverhältnissen der 
beiden Eeihen folgt, daß den elektrolytisch hergestellten Legierungen 
die ungeordnete Verteilung im Gitter zukommt, den aus der Schmelze 
gebildeten die normale. Bringt man die Legierungen mit der un- 
geordneten Atomverteilung in ein Temperaturgebiet, in dem Platz- 
wechsel der Atome im Gitter stattfindet, so stellt sich die normale 
Verteilung her, und die Legierung wird mit der aus der Schmelze 
erhaltenen identisch. 

10. Die galvanisehen Spannungen der Legierungen. 

a) Die Gleichgewichtstheorie. 

Aus der Existenz chemischer Eesistenzgrenzeh in Mischkristall- 
reihen folgt, daß Eesistenzgrenzen auch für die galvanische Spannung 
von Mischkristallreihen bestehen werden. Die thermodynamische 
Theorie der Abhängigkeit der Spannungen der Legierungen von 
ihrer Zusammensetzung steht in offenbarem Gegensatz zur Existenz 
galvanischer Eesistenzgrenzen. Diese Theorie kann natürlich nur 
daim angewandt werden, wenn sich die metallische Phase mit dem 
Elektrolyten im Gleichgewicht befindet, oder wenn auch in der me- 
tallischen Phase der Platzwechsel beider Atomarten für die Her- 
stellimg einer bestimmten Konzentration hijareichend lebhaft ist. 
Diese Bedingung ist aber bei Temperaturen, bei denen chemische 
Eesistenzgrenzen auftreten, nicht erfüllt, und es entsteht die IVage 

^ ZeiUchr. f. physikaL Chem. 80, 628 (1899). 
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nach den Regeln, die in diesem Temperaturgebiete für die Spannungs- 
linien von Mischkristall- und Legierungsreihen gelten. 

Mit einer kurzen Darstellung der thermodynamischen Theorie 
soll begonnen werden; ihr folgen Angaben über das elektrometrische 
und galvanische Verhalten der Ag-Au-Mischkristalle und Vergleiche 
der Spannungslinien mit dem Feingefüge von Legierungsreihen sowie 
schließlich Hinweise auf die atomistische Theorie der Spannungs- 
linien. 

Die Bedingungen des Gleichgewichtes einer binären, homogenen, 
metallischen Mischung mit einem Elektrolyten, der beide Metalle 
als Ionen enthält, sind von W. Nernst^ in Form von Gleichungen 
angegeben, imd von Reinders^ sind diese Gleichungen graphisch 
interpretiert worden. 

Die Spannung eines Metalles in einer Lösung, in der seine Lö- 
simgstension P und der osmotische Druck seine» Ionen p ist, er- 
gibt sich bekanntlich, weim n die Wertigkeit der Ionen, B die Gas- 
konstante, F die Ladung eines g-Äquivalentes der Ionen und T die 
absolute Temperatur bedeuten, zu: 

RT , P 
n = — =rln — 
nF p 

\Venn an einer zwei Metalle enthaltenden Elektrode Gleichgewicht 
herrscht, so müssen die osmotischen Arbeiten des Transports der 
einen lonenart in die Lösung und der anderen in die metallische 
Mischung pro Mol einander aufheben, es gilt also: 

HiF p, n^F p^ ^ ' 

Hier bezeichnen P^ und Pg die partiellen Lösungstensionen beider 
Metalle in der metallischen Mischiuig, pj und pg die partiellen os- 
motischen Drucke beider lonenarten im Elektrolyten. 

Wenn beide lonenarten einwertig sind, also n^ = t?2 = 1, so ist: 
RT , P, RT , /), ,o. 

Die partiellen LösimgvStensionen beider Metalle in ihrer Mischung 
werden sich wie die osmotischen Drucke beider lonenarten verhalteD. 
Die Spannung der binären metallischen Mischung hängt also 
vom Verhältnis der partiellen Lösungstensionen und vom Verhältnis 
der lonenkonzentrationen im Elektrolyten ab und wird für eine 

» Zeitachr, f. phys. Chem, 22, 589 (1897). 
• Zeitsehr. f. phys. Chem, 42, 225 (1903). 
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bestimmte Konzentration der einen der beiden lonenarten durch 
zwei Kurven dargestellt. Die eine derselben gibt die Spannung in 
Abhängigkeit vom Molenbruch der metallischen Mischung n = f {x^, 
die andere in Abhängigkeit vom Molenbruch des Elektrolyten 7t=(p{x,), 
Wenn es sich um Gleichgewichte der Legierung mit zwei lonenarten 
handelt, die in einem dritten Stoff gelöst sind, so gilt je ein Paar 
beider Kurvenarten für die w^UkürUch variabele Konzentration der 
einen lonenart. Wenn es sich um die Mischimgen zweier Elektro- 
lyte, z. B. zwei geschmolzene Salze handelt, so fällt diese Veränder- 
lichkeit fort, da die Konzentrationen beider lonenarten dann be- 
stimmte sind. 

Um zu einer angenäherten Form dieser Kmven zu kommen, 
muß entweder für die Abhängigkeit von P^ und Pg von x^ oder 
für die von p^ und pg von x^ eine Annahme gemacht werden. Nimmt 
man an, daß für die Abhängigkeit der partiellen Lösungstensionen 
von x^ die Gesetze der Dampfdruckerniedrigung gelten, und daß 
die osmotischen Drucke p^ und pg proportional Xg und 1 — x^ sind, 
so kann man schreiben: P^ = (Pj) (1 — x^) und Pg = (Pg) x^, wo 
(Pj) und (Pg) die Lösungstensionen der beiden Metalle bezeichnen. 
Dann ergibt sich: 

P, (P,)(l-a;J p, l-iTe' ^^ 

Beziehen sich Pg, x^, pj und x^ auf das unedlere Metall mit der 
größeren Lösungstension, so wird in der Eegel Pg gegen P^ sehr groß 
sein, und daher wird zuerst mit x^ die Spannung 

;r = i2rln-S§^.-?'" - 
(PJ 1 - jr« 

sehr schnell und sohheßUch langsamer wachsen. 

Für die Kmrven n =^cp {x^ folgt aus (8), daß mit x^ der Quotient 

1 - Xe p, 

und in gleicher Weise die Spannung. 

Jf pi 

zuerst langsam, daim sehr rasch wächst. Fig. 191 stellt für eine 

lückenlose Mischkristallreihe die beiden Kurven tt = / (x^) nnd 

7t = (p (Xg) dar. Die 9? (x<,)-Kurve ist hier wie in den folgenden Dia- 
grammen gestrichelt. 
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Tritt eine Mischungslücke in der Eeihe der Mischkristalle auf, 
so werden die Spannungen der beiden gesättigten Mischkristalle 
einander gleich sein, und aUe aus ihnen bestehenden Konglomerate 
werden dieselbe Spannung haben. Die Spannung der beiden ge- 
sättigten MischkristaUe kann größer, aber auch kleiner sein als die 
des unedleren Metalles. Im ersten Falle würde das Diagramm Fig. 192, 
im zweiten das der Fig. 198 gelten. 





/j 



XmoderXe 
Fig. 193. 
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Xmo<l«pXe 
Fig. 194. 



Geben die beiden Metalle eine Verbindung, die praktisch keine 
Mischkristalle mit ihren beiden Bestandteilen bildet, so tritt auf 
der / (xTO)-Linie ein Spannungssprung bei der Zusammensetzung der 
Verbindung auf, und auf der (p (a!^)-Linie ein Minimum, weim x^ = x^ 
wird (Fig. 194). 

Aus den Diagrammen ergibt sich für jede Spamiung n die Zu- 
sammensetzung der Legierung, x^, und die des Elektrolyten, x^, 
die sich im Gleichgewicht befinden. Abscheidung und Auflösung 
der Legierungen gehen vor sich, je nachdem die Spannung größer 
oder kleiner als die Gleichgewichtsspannung ist. Legt man durch 
den betreffenden :7i-Wert eine ParaUele zur x-Achse, so geben die 
Abszissen ihrer Schnittpunkte mit den / (x^)- und 9? (Xe)-Linien die 
gesuchten Konzentrationen. 
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Die Koordmateu der / {x^yhimea sind leicht zu bestimmen, 
weim die Gleichgewiohtsspamimig sich von selbst herstellt; schwie- 
riger ist die Bestimmmig der 9? (a;^)-Linien. 

Legienmgsreihen, auf die sieh die thermodynamische Theorie 
anwenden läßt, scheinen bisher nur zwei vollständig untersacht zu 
sein. Die der (M-Hg-Legie- 
rungen (Fig. 196) von BijP, 
für die Bijl auch das Zu- 
standsdiagramm ausgearbei- 
tet hat, und die der Ag-Hg- 
Amalgame von Reinders*, 
für diedasZustandsdiagramm 
leider fehlt. 

In Übereinstimmung mit 
der Theorie hat sich ergeben : 

1 . Die aus zwei Kristall- 
arten bestehenden Legierun- 
gen haben eine von ihrer Ge- 
samtzusammensetzung un- 
abhängige Spannung. 

2. Die Spannungslinien / (x^) der Mischkristallreihen sind kon- 
tinuierliche Kurven, die, wie die Theorie es fordert, bei den edelsten 
Legierungen schnell und langsam bei den unedelsten ansteigen. 

3. Wenn Sprünge auf den Spannungslinien auftreten, so ent- 
spricht dem das Auftreten einer neuen Kristallart. 

Diese Theorie gilt aber nur für reversibele Gleichgewichte, und 
diese bestehen nur dann, wenn die beiden Atomarten der metalli- 
schen Kristalle ihre Plätze wechseln. 

Im Temperaturgebiet von — 100® wird diese Theorie wohl 
nur auf Amalgame und die Legierungen anderer besonders leicht 
schmelzenden Metalle anwendbar sein. Für den größten Teil der 
metallischen Körper ist ihre Anwendbarkeit in Frage gestellt, weil 
aus dem Auftreten von Besistenzgrenzen in Mischkristallreihen höher 
schmelzender Metalle folgt, daß in den betreffenden Mischkristallen 
ein merklicher Platzwechsel der Atome nicht stattfindet. 



nq 0.1 aai2s 



O.h ai065 

moi Cd 
Fig. 195. 



C4 



> Zeitsehr. f. pkys. Chem, 41, 641 (1902). 
* Zeitaehr. f. phy8, Chem. 54, 609 (1907). 
Tammann» Lehrbnoh der MetallofTsphle. 2. Anfi. 
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■ 



b) Die Spannungs-KoBzeitratiOBSIintoB bei mangeliNler Diffueion in 
MischkrietalleB. 

Ganz anders werden die Spannungslinien / (x^) verlaufen, 
wenn in der Legierungsreihe Platzwechsel der beiden Atomarten 
nicht stattfindet. Dann ist die erste Regel dahin abzuändern: In 
einer MischkristaUreihe ist die Spannung bei abnehmender Kcwi- 
zentration der edleren Komponente unabhängig von der Zusammen- 
setzimg bis zu einem Gehalt, der bei n/8 Mol der edleren Komponente 
hegt. Bei diesem Gehalte nimmt die Spannung fast sprungweise ab. 
Diese Abhängigkeit der Spannung von der Konzentration kann aus 
dem chemischen Verhalten der Mischkristallreihen gefolgert werden. 
Sie A^ird aber auch durch direkte Spannungsmessungen bestätigt. 
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Fig. 196. 



^ojo2 0.1S02 0.32 aM asois oes 
Fig. 197. 



In Fig. 196 ist die Spannungslinie der Zn- Au -Legierungen und 
in Fig. 197 die der Zn-Cu-Lepierungen nach Puschin^ angegeben. 
Die Mischkristallreihen sind mit 1 K (eine Kristallart) die Mischungs- 
Itickeh mit 2K (zwei KristÄllarten) bezeichnet. In der Mischkristall- 
reihe Zn-Au (0.43 — 0.64 Mol Au) nimmt die Spannung bei 0.50 Au 
sehr schnell ab, und in der Zn-Cu-Mischkristallreihe (0.32 — 0.41 Cu) 

' Zeitsehr. f. anorg. Chem, 56, 1 (1908). 
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findet ebenfalls eine solche Abnahme statt. Nach Sauerwäld^ 
tritt diese Abnahme bei 84% Cu ein, während den Molenbrtichai '/g 
und ^8 die Gewichtsprozente 86.36% und 82.72% Cu entsprechen. 
Der Umstand, daß hier die Grenze nicht einem einfachen Molenbruch 
entspricht; weist auf einen abnormen atomistischen Aufbau der Zn-Cu' 
Mischkristallrdhe hin. Puschin nahm an, entsprechend den Begeln 
für die Spannungslinien, die sich aus ihrer thermodynamischen Theorie 
ergeben, daß bei den Konzentraticmen des schnellen Spannungs- 
abfalles eine neue Kristallart auftritt, oder daß diese Konzentration^ 
beBtimmten Verbindungen entsprächen. Diese Annahme ist aber 
mit dem Feingeföge der Legierungsreihen und ihrer thermischen 
Entstehungsgeschichte unvereinbar. Man hat eben zu unters<dieiden 
zwischen den Fällen, die den Voraussetzungen der thermodynamischen 
Theorie entsprechen, und den Fällen, bei denen die Voraussetzungen 
dieser Theorie nicht erfüllt sind. 

Bei höheren Temperaturen, bei denen ein Platzwechsel beider 
Atomarten in den Eaumgittem ihrer Mischkristallreihen stattfindet, 
bei denen also die Forderungen der thermodynamischen Theorie 
erfüllt sind, muß demnach dieSpaimungs- 
linie eine wesentlich andere Form er- 
halten, als sie. bei tieferen Temperaturen 
hat, bei denen der Platzwechsel nicht 
besteht, Fig. 198 soll das verdeutlichen 
für einen fingierten Fall. B sei die edlere 
Komponente, und beide Komponenten 
mögen zwei Mischkristallreihen mit einer 
Lücke 2ÜC bilden. Bei tieferen Tempe- 
raturen, bei denen der Platzwechsel nicht 
besteht, gilt die Spannungslinie 1, bei 
höheren, bei denen der Platzwechsel 
besteht, die SpannungsUnie 2. Ent- 
sprechend den Forderungen der thermodynamischen Theorie wird 
hier durch Zusatz der unedleren Komponente die Spannung zuerst 
stark und dann wenig erniedrigt, während auf der Spannungslinie 1 
die Spannung der beiden Mischkristallreihen von ihrer Zusanqnen- 
setzung unabhängig ist, und sich nur an der Einwirkungsgrenze 
% Mol B stark ändert. 

Bei Abwesenheit des Platzwechsels beider Atomarten im Eaum- 
gitter ist die Spannung vom edleren MetaU an bis zum Beginn des 




^ Zeiisehr, f. anorg, «. allg&m. öhem. 111, 297 (1920). 
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sotmellen Abfalles der SpannuBg, der galvanischen Besistenzgrenze, 
unabhängig von der Konzentration. Würde in diesem Stück der Misch- 
kristallreihe eine Lücke auftreten, so hätten die beiden Endglieder 
an der Lücke dieselbe Spannung, wenn ihnen dasselbe Gitter zu- 
kommt. Wenn die Gitter zweier Mischkristallreihen verschieden 
sind, und die galvanische Besistenzgrenze nicht in die Lücke fällt, 
so wird bei abnehmendem Gehalt an der edleren Komponente an 
der Grenze der Mischungslücke eine, wenn auch ge^-inge, diskonti- 
nuierliche Spannungsabnahme auftreten. Diese Änderung kann aber 
auch so gering sein, daß sie nur schwer festzustellen ist. Fällt da- 
gegen die Besistenzgrenze in die Mischungslücke, so wird der Sprung 
sich fast von der Spaimung der einen Komponente bis &st zu der 
der anderen erstrecken, gleichgültig, ob die beiden durch die Lücke 
getrennten Beihen gleiche oder verschiedene Gitter haben. 

0) Feststellung geringer Löslichkeit eines unedlen Metalles in den 
Kristallen des edleren. 

Da die Mischkristalle, welche reich an der edleren Komponente 
sind, die Spannung dieser Komponente gegen die unedlere zeigen, 
so muß die Spannung beim Sinken des Gehaltes der edleren Kom- 
ponente unter den des gesättigten Mischkristalls auf den Wert Null 
fallen, wenn hierbei die Kristalle der unedleren Komponente oder 
eine nicht resistente Kristallart auftritt. Diesem Spannungsabfall 
soll folgende Änderung im Feingefüge der Legierungen entsprechen. 
Die Legierimgen, welche die Spannungen der edleren Komponente 
aufweisen, bestehen nur aus Mischkristalliten; sowie die Spannung 
auf Null sinkt, tritt in den Legierungen eine zweite Kristallart auf. 
Aus den Beobachtungen von Herschkowitsch^ konnten für die 
folgenden Metallpaare ungefähre Löslichkeiten in den edleren Kom- 
ponenten abgeleitet werden. Genauere Werte hat P. Fuchs* fest- 
gestellt, und den Nachweis geführt, daß beim Spannungsspnmg die 
Änderung des Feingefüges durch Auftreten des Eutektikums statt- 
findet. 

Cd-^Sn 0.015—0.025 Mol Cd 

Cd-Pb 0.085—0.095 „ „ 

Cd-Bi O.ÖOl— 0.008 „ „ 

Zn-Bi 0.075—0.085 „ Zn 

Zn-Sn 0.02 —0.03 „ „ 

* ZeUsehr, f. phys. Chem. 27, 128 (1898). 

* ZeUsckr, f, anorg. u. allgem, Chem. 10», 80 (1920). 
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d) Die Spannungs-KonzontratioBslinioB bei Auftreten singulärer Kiistail- 

arten (VerbindungeB). 

Von den Mischkristallreihen mit normaler Verteilmig der beiden 
Atomarten verhält sich ein Teil wie die eine Komponente und der 
andere Teil wie die andere. Das gilt auch für eine Reihe von Ver- 
bindungen, da in den Kristallen der Verbindungen die Verteilung 
beider Atomarten ebenfalls die normale ist. Im Temperaturgebiete 
fehlender Diffusion wird man daher betreffs Abhängigkeit der Span- 
nung von der Zusammensetzung zwei Hauptfälle zu unterscheiden 
haben, auf die sich die kompUzierteren zurückführen lassen. 

1. Die Spannung der Verbindung Ä^B^ unterscheidet sich 
wenig von der der edlerfiai Komponente, die KristaUart A^B^ ver- 
hält sich chemisch wie die edlere Komponente. In diesem Falle wird 
bei der Zusammensetzung A^B^ die Spannung fast auf die der 
edleren, 5, sinken, sowie in dem Kristallitenkonglomerat die un- 
edleie Kristallart verschwindet (Fig. 199). 



I/o// 

a 








b- 



AmBn 

Fig. 199. 



B 




2. Die Spannimg der Verbindung A^B^ unterscheidet sich 
wenig von der der unedleren Komponente. Dann wird bei wachsen- 
dem Gehalt an B die Spannung beim Verschwinden der ^-Kristalle 
nur wenig sinken (Fig. 200). 

Im ersten Falle wird die sprungweise Abnahme der Spannung 
leicht erkannt werden können. Man bleibt allerdings, wenn das Fein- 
gefüge der Legierungsreihe nicht bekannt ist, im Zweifel, ob es sich 
hier um das Verschwinden der Kristallart A und das Auftreten von B 
handelt, oder um die Resistenzgrenze einer Mischkristallreihe. Im 
zweiten Falle kann die Abnahme der Spannung bei A^B^ leicht über- 
sehen werden, wenn ihr Betrag die Fehler der Bestimmungen nicht 
übersteigt. Die Festlegung der Spannungslinie ist daher kein ge- 
eignetes Mittel zur Erforschung des Feingefüges der Legierungen, 
zu welchem Zwecke sie mehrfach empfohlen wurde. 
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Pbll-PbCNo.yPl^Pd 



Beispiele hierfür sind: 

1. Die von Puschin und Laschtschenko^ bestimmte Span- 
nungslinie der Pb-Pd-Reihe (Fig. 201). Die Spannung der Legierungen 
von 0.83 Pd an ist innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche gleich 

der des Pd gegen Pb. Sinkt der 
Pd-Gehalt unter den von 0.38 
Pd, so sinkt die Spannung der 
Legierungen gegen Pb auf den 
Nullwert, weil Pb-Kristalle in 
ihnen auftreten. Durch Euer* 
ist das Feingefüge dieser Legie- 
rungsreihe festgestellt worden. 
Der Mischkristallreihe von 1.0 
bis 0.87 Pd folgt eine zweite von 
0.80—0.76 Mol Pd, deren End- 
glied der Formel PbPdj (ent- 
spricht. Ihr folgen die singulären 
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CA 0.6 
Fig. 201. 

PbPd und schließlich Pb^d. 
Alle diese Kristallarten haben Spannungen, die von der des Pd gegen 
Pb ixmerhalb der Fehlergrenzen nicht merklich verschieden sind. 

2. Die Verbindung CdjSbj zeigt nach ß. Kremann' gegen Cd 
die Spannung von nur 0.020 Volt, während das Potential der Ver- 
bindung CdSb zwischen dem des Cd und Sb liegt luid mit dem Po- 
tential einer Wasserstoff elektrode zusammenfällt. 

Wenn die beiden Metalle unedler als Wasserstoff sind und das 
eine Metall besonders unedel ist, also zu den Metallen der Alkalien, 
alkalischen Erden oder Edelerden gehört, dann tritt erfahrungsgemäß 
ein Schutz des unedl^en Metalls durch das edlere nicht ein; die be- 
treffenden Legierungsreihen zerrieseln an feuchter Luft, weil den 
in ihnen enthaltenen Verbindungen diese Eigentümlichkeit zukommt, 
oder sie oxydieren sich schn^. Für viele dieser Legierungsreihen 
sind in letzter Zeit die Spannungs*Konzentrationslinien von B. Kre- 
mann^ gemessen worden, wobei sich herausgestellt hat, daß die Fast- 
stellung bestimmter Spannungswerte auf große Schwierigkeiten stößt , 
weil die Oberflächen dieser Legierungen ?ich stark verändeni. 

* ZmUehr. f. anarg. Chem. «2, 84 (1909). 
' ebenda 61t, 845 (1907). 
^ Zeiieekr. f. MetaUktmde t, 24 (1980). 
^ ebenda von Juni 1920 an. 
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Bei höheren Temperaturen, nach Eintritt eines hinreichenden 
Platzwechsels der Atome in den Kristallen einer Legierungsreihe, 
müssen sich die Spannungs-Konzentrationslinien wesentlich ändern. 
Vor allem schwindet die Unabhängigkeit der Spannung vom Gehalt 
der unedleren Komponente, indem die Spannung des edleren Metalls 
gegen das imedlere durch gerincre Zusätze der unedleren Komponente 
stArk sinkt. Infolgedessen können die Spannungstoderungen bei 
Verschwinden schon vorhandener Kristallarten und beim Auftreten 
neuer nicht sehr bedeutend werden, was den im allgemeinen geringen 
Affinitäten zweier Metalle in ihren Verbindungen entspricht. In 
diesen Temperaturgebiete gelten für die Stromspannungslinien die 
Regeln der Gleichgewichtsfheorie. 

e) Das Auftreten von Beladungen mit fremden Ionen. 

Wenn der feste Körper, dessen Oberfläche untersucht werden 
soll, ein metallischer Leiter ist, so braucht man ihn nur mit dem einen 
Quadrantenpaar des Elektrometers zu verbinden, und das andere 
Quadrantenpaar und eine Vergleichselektrode zu erden. Taucht man 
den betreffenden Körper und die Elektrode in einen Elektrolyten, 
so entspricht die beobachtete Spanmmg der auf der Oberfläche des 
Körpers vorhandenen Kationenart. Taucht man beispielsweise PbS 
oder MujSi in eine Lösung von H2SO4, so zeigen sie, wenn sie sich 
längere Zeit in feuchter Luft befanden, nicht die Pb- oder Mn- 
Spannimg, sondern die Wasserstoffspannung. Auf der Oberfläche 
hat ein Kationenaustausch mit dem Elektrolyten stattgefunden, 
die unedleren Metalle haben das edlere Wasserstoffion gefällt. Frisch 
geschmolzenes PbS oder MUgSi zeigen dagegen in den Lösungen von 
Pb- oder Mn-Salzen die Pb- oder Mn-Spannungen, werden aber mit 
der Zeit edler und zeigen nach einigen Stunden die Wasserstoff- 
spannimg. ^ 

Auf den Legierungen von Au, Ag und Cu mit unedleren Metallen 
zeigen sich solche Wasserstoffbeladungen nicht, wohl aber auf den 
von Sb, Si, S und Se. Diese Wasserstoff beladimgen können ihrer- 
seits durch Cu, Ag und Au leicht ersetzt werden. Wahrscheinlich 
betrifft dieser Kationenaustausch nur die äußerste Atomschicht. 
Danach sind die Anionen im Gitterverbande miteinander fester ver- 
knüpft, und die Kationen scheinen nur durch elektrische Kräfte 
im Gitter verbände festgehalten zu werden. 

^ Zeitschr. f. anorg, u. aUg. Chem. IIH, 149 (1920). 
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ROckblick. 

Die chemische Gleichgewichtslehre beschäftigt sich mit Zu- 
ständeu, die dadurch charakterisiert sind, daß in den Teilen des 
betreffenden Systems die Moleküle ungeordnete Bewegungen aus- 
führen. Dadurch werden die Konzentrationen für nicht gar zu kleine 
Bezirke jener Teile des Systems bestimmt. Die Legierungen (Misch- 
kristaUe und Verbindungen), mit Ausnahme der Amalgame, sind bei 
gewöhnHcher Temperatur Körper, für welche diese Bedingung nicht 
erfüllt ist, in denen der Platzwechsel der Moleküle nicht mehr statt- 
findet, ein Teil der Lebensäußerung der Materie also erloschen ist, 
indem die Moleküle oder Atome nur noch um bestimmte Gleich- 
gewichtslagen schwingen, während aber ihre Eeaktionsgeschwindig- 
keit noch eine recht erhebliche ist. Bei noch tieferen Temperaturen 
^vürde auch die Reaktionsgeschwindigkeit verschwinden, wodurch 
mit abndimender Amplitude jener Schwingungen eine weitere Lebens- 
äußerung der Materie verloren geht. Gerade in dem Zwischengebiet, 
in dem das Leben der Materie zu verlöschen beginnt, hegt das An- 
wendungsgebiet der Atomistik auf die Reaktionen der binären 
Mischungen im isotropen oder im anisotropen Zustande, weil in 
diesem Gebiete während des Abbaues isotroper Phasen die Konzen- 
tration der Oberfläche sich nicht ändert, während des Abbaues an- 
isotroper Phasen mit der normalen Atomverteilung also den größten 
Schwankungen unterliegt. 

Im Temperatui^ebiete fehlenden Platzwechsels besteht zwischen 
den chemischen und galvanischen Eigenschaften einerseits und den 
physikaüschen andererseits bezügUch ihrer Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung der Mischkristalle ein wesentUcher Unterschied. 
Während die chemischen und galvanischen Eigenschaften mit der 
Zusammensetzung sich nur in diesem Temperaturgebiete diskontinuier- 
lich ändern, ändern sich die physikaüschen Eigenschaften auch in 
diesem Gebiete kontinuierlich. Dies gilt für die Abhängigkeit des 
Volumens, der elastischen Eigenschaften^ des elektrischen Leit- 
vermögens, des Wärmeleitvermögens und der magnetischen Permeabili- 
tät von der Zusammensetzung. Für die Abhängigkeit der Thermo- 
kraft von Mischkristallen haben W. Geibel^ und G. Borelius* zum 
Teil sowohl kontinuierüch verlaufende Kurven als auch gerade Linien 
gefunden, die sich bei Zusammensetzungen entsprechend multipeln 

' W. Geibel, Z. anorg. Ohem. ^, 88 (1911) n. 70, 240 (1911). 
- G. Borelius, Aftn, d, Physik 53, 615 (1917). 
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Proportionen schneiden. Dies erinnert an den Befund von E.Holl- 
mann^, der für die Mischkristalle der Alaune und der Vitriole Dampf- 
druckisothermen mit zwei oder drei ausgesprochenen Minima nach- 
wies. Zwischen diesen Minima liegen Spitzen, in denen sich diese 
Kurven ebenfalls, bei Zusammensetzungen entsprechend raultipeln 
Proportionen schneiden. 

Die Abhängigkeit der physikalischen Eigenschaften der Misch- 
kristalle von ihrer Zusammensetzung hat man bisher für die Kon- 
stitution der Mischkristalle, d. h. die Verteilungsart ihrer Atome 
im Raumgitter nicht nutzbar gemacht. Dagegen konnten aus der 
Abhängigkeit der chemischen Eigenschaften weitgehende Schlüsse 
auf ihre Atomverteilung gezogen werden. 

Die Dinge liegen hier ganz ähnlich wie bei den Kohlenstoff- 
verbindungen. Auf Grund ihrer lAysikalischen Eigenschaften allein, 
wie a. B. des molekularen Refraktionsvermögens oder des Molekular- 
volumenSf wäre wohl kaum möglich gewesen, ihre Konstitution in 
vollem Umfange zu ermitteln, wenn man auch diesbezügliche Teil- 
fragen hätte lösen können. Dagegen koimte aus ihren Spaltungen 
bei verschiedenen Reaktionen unter der Grundannahme, daß inner- 
halb jener Spaltstücke ihrer Moleküle bei der Reaktion keine Um- 
gruppierungen der Atome auftreten, die Konstitutionsbestimmung 
vorgenommen werden. Sowohl bei den Kohlenstoffverbindungen, als 
auch bei den Mischkristallreihen ist das Temperaturgebiet, in dem 
ein Platzwechsel der Atome im Molekül oder im Gitter noch nicht 
besteht, die Reaktionsfähigkeit aber noch nicht erloschen ist, ein 
ziemHch eng begrenztes. 

' R. Hollmann, Zeitsehr, f, phys, Chem. S7, 195 (1901). 
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IIL Die Dreistofiföysteme. 

Die Theorie der Dreistoff Systeme ist von Roozebooni und 
Schreinemakers auf Grund der v(m Gibbs gemachten Andeu- 
tungen entwickelt worden. Besonders Schreinemakers^ hat sich 
der Pflege dieses Gebietes gewidmet und die hier vorliegenden, häufig 
ziemhch komplizierten Verhältnisse klargestellt. Im folgenden soll 
nun nicht die Theorie der Dreistoff Systeme entwickelt werden, son- 
dern es sollen nur einige Fälle und einige häufiger vorkommende 
Aufgaben aus diesem Gebiete besprochen werden, damit der Leser 
sich im Bedarfsfalle auf Grund der gebotenen Elemente weiter- 
helfen kann. 

Die praktische Legierungskunde hat bisher aus der Theorie 
des Dreistoff Systems nur wenig Nutzen gezogen, obwohl dieselbe 
eine Eeihe von Aufgaben zu lösen gestattet, deren Lösung der Praxis 
nützlich wäre. So hat es manchmal ein besonderes Interesse, die 
Zusammensetzung der temären Mischung mit dem tiefsten Schmelz- 
punkte festzustellen. Oder es entsteht die Frage, bei welcher Zu- 
sammensetzung in einer ternären Mischkristallreihe das Maximum 
einer Eigenschaft, wie des elektrischen Widerstandes, der Duk- 
tiUtät, der Zugfestigkeit usw. liegt. Wer die Elemente der Theorie 
des Dreistoffsystems nicht kennt, wird diesen Fragen gegenüber 
ziemlich hilflos sein. Jedenfalls wird man sich viel unnütze Arbeit 
ersparen, wenn man die Lösung der Aufgabe auf Grund der Theorie 
aufnimmt und nicht der reinen Empirie verfällt. 

Die Zahl der bearbeiteten Dreistoffsysteme metallischer Körper 
ist zurzeit noch recht gering. Die Seltenheit .temärer Verbindungen 
ist mit ein Grund, das Studium ihrer Systeme, welches einen er- 
hebüchen Arbeitsaufwand erfordert, zu verzögern. Bei der Aus- 
arbeitung der Zustandsdiagramme ternärer metallischer Systeme 

* Zeitsehr. f. phys. Ghem. 50, 169 (1905); M, 547 (1905); §2, 518 (1906) 
und Die heterogenen Oleiokgewiekte von Roozeboom, HL' Die temären Gleich- 
gewichte von Schreinemakers. 
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kommt es hauptsächlich darauf an, die Grenisen der Mischuiigs- 
lücken im isotropen und anisotropen Zustande festzustdlen. 

Auch von den Dreistoffsystemen, weldie die Grundlage einer 
Petrographie der Zukunft bilden könnten, sind bisher nur die Systeme 
AljOa-GaO-SiOg und AljOa-NajO-SiOg, untersucht worden. 

1. Die Darstellung der Zusammensetzung einer ternären Mischung* 

Wenn bei der Darstellung der Zusammensetzung alle möglichen 
Mischungen berücksichtigt werden sollen, so wählt man am zweck- 
mäßigsten die Fläche eines gleich- 
seitigen Dreiecks zur Darstellung 
der Konzentrationen. Jeder Punkt 
desselben entspricht dujm einer 
bestimmten temären Mischung. Die 
reinen Komponenten A, B und C 
entsprechen den Ecken des Drei- 
ecks, die Seiten des gleichseitigen 
Dreiecks den drei binären Mischungs- 
reihen ABjAC und B C und die 
Punkte der Dreiecksebene selbst den 
temären Mischungen (Fig. 202).^ ^' 

Die Darstellung der Mischungszusammensetzung im gleich- 
seitigen Dreieck gründet sich auf die beiden folgenden Eigenschaften 
desselben : 

1. Die Summe der Abstände jedes Punktes im gleichseitigen 
Dreieck von den drei Seiten desselben ist gleich der Höhe. 

2. Legt man durch einen beliebigen Punkt x im gleichseitigen 
Dreieck Parallelen zu den drei Dreiecksseiten, so ist die Summe ihrer 
Stücke xdy xe und x f gleich einer Dreiecksseit^ (Fig. 202), und 
da die drei rechtwinkligen Dreiecke a xd, b x e imd c xf einander 
ähnlich sind, so gilt: 

X a: xb: X c — xd: x e: x f , 
Die Ermittelung des einer gegebenen Zusammensetzung der 
ternären Mischung entsprechenden Punktes ist leicht auszuführen. 

' Will man nur die Mischungen, welche an einer der Komponenten, z. B. 
Aj reich sind, zur Darstellung bringen, so rechnet man die Mengen von B und 
C auf eine konstante Menge von Ä nm. Die Mengen von B oder C können 
dann auf je einer der beiden Achsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems 
aufgetragen werden. Die Mischungen, welche B and C enthalten, werden 
durch Punkte der Koordinatenebene dargestellt 
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Die Prozentgehalte der Mischung an ^, B und C seien p, q und r. 
Alle Mischungen mit p% A liegen auf einer Parallelen zu der A gegen- 
überli^enden Seite BC. Diese Parallele schneidet von allen von 

A ausgehenden Geraden den Bruchteil —. ab. Für die Mischungen 

100 

^^^^ 9% ^ bzw. r®/jj C erhalten wir entsprechende ParaUelen zu AC 
bzw. A B, Die drei Parallelen schneiden sich in einem Punkte, welcher 
der gegebenen Zusammensetzung der Mischung entspricht. 

Teilt man die drei Dreiecksseiten in je 100 gleiche Teile und 1^ 
durch die Teilpunkte drei Scharen von Parallelen, so kann man den 
Punkt, welcher einer gegebenen Zusammensetzung in Gewichts- 
oder Atomprozenten entspricht, sofort angeben. Man zählt ent- 
sprechend der gegebenen Prozentzahl der einzelnen Komponenten, 
von der dem Punkte der reinen Komponente gegenüberliegenden 
Seite ausgehend, die ParaUelen ab. Die Abzahlung für zwei Kom- 
ponenten genügt, der Schnittpunkt der beiden so ermittelten Par- 
allelen ist der gesuchte Punkt. Die Abzahlung der Parallelen für die 
dritte Komponente kann zur Kontrolle der beiden ersten Zählungen 
dienen; die dritte Parallele muß durch den Schnittpunkt der beiden 
anderen gehen. ^ 

Zwei Schnitte im Dreieck sind von besonderer Bedeutung: Auf 
einem Schnitt parallel einer der Dreiecksseiten ist der Gehalt der 
Komponente unveränderlich, die dieser Dreiecksseite gegenüber liegt. 
Auf einem Schnitte, welcher durch einen Eckpunkt des Dreiecks 
gelegt wird, ist das Verhältnis der Mengen der beiden Komponenten 
unveränderlich, durch deren Eckpunkte der Schnitt nicht geht. 
Scheidet sich eine der Komponenten im reinen Zustande als (Jas, 
Flüssigkeit oder Kristall aus der Mischung aus, so muß sich die Zu- 
sammensetzung der zurückbleibenden Mischung auf einer Geraden 
bewegen, die durch den Zusammensetzungspunkt der Mischung und 
den Eckpunkt der zur Ausscheidung gelangenden Komponente geht. 
Der Punkt, der die Zusammensetzung der zurückbleibenden Mischung 
darstellt, wird sich hierbei von der betreffenden Dreiecksecke fort- 
l)ewegei). 



^ Dreiecks-KoordinateDpapier wird von Schleicher u. SchüU, Düren, an- 
gefertigt. 
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2. Die Kristallisation im Dreistoff System. 

a) Die drei Komponenten bilden miteinander we^er Verbindungen noch 
Miscblcristalle und sind im flOssigen Zustande in allen Verhältnissen mit- 
einander mischbar. ^ 

Trägt man senkrecht zur Konzentrationsfl^die die Gleich- 
gewichtstemperaturen auf, so liegen die Temperaturen, bei denen 
eine Eristallart mit temären Schmelzen im Gleichgewicht ist, auf 
einer Fläche, die vom Schmelzpunkt 
der betreffenden Kristallart sich zu 
tieferen Temperaturen hin senkt. Jeder 
der drei Komponenten wird eine solche 
Fläche entsprechen, in deren Punkten 
die Kristalle je einer Komponente mit 
einer Eeihe tamärer Schmelzen im 
Gleichgewicht sind. Je zwei dieser 
drei Flächen des Begimis der Kristalli- 
sation schneiden sich in einer räum- 
lichen Kurve, auf der zwei Kristall- 
art^i mit einer Eeihe ternärer Schmel- 
zen im Gleichgewicht sind. Diese 
drei räumlichen Schnittkurven werden 
offenbar von den drei eutektischen 
Punkten der drei binären Systeme 
ausgehen und sich schließlich bei einer 
Temperatur schneiden, die unterhalb 
der des tiefsten binären eutektischen 
Pujpktes Hegt. In diesem Punkte sind 
die Kristalle der drei Komponenten 
mit einer Schmelze im Gleichgewicht. 
Diese ist also an allen drei Kristall- 
arten gesättigt und kristallisiert in- 
folgedessen vollständig bei konstanter 
Temperatur. 

Fig. 203 gibt eine Ansicht des räumlichen Modells, an dem man 
den Verlauf der Kristallisation der verschieden zusammengepetzten 
Mischungen ablesen kajm. Die Projektionen der Punkte des Baum- 
modells auf die Dreiecksebene geben die Zusammensetzung der be- 
treffenden Phase an. Sie sind mit dem entsprechenden Buchstaben 
bezeichnet, der zur Unterscheidung mit einem Strich versehen ist. 




Fig. 208. 
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Die Kristallisation einer Schmelze der Zusammensetzung a' wird, 
wenn keine Unterkühlung eintritt, im Punkte a unter Ausscheidung 
von J-Kristallen beginnen. Infdgedessen wird die Schmelze ^-&rmer 
und ihre Zusammensetzung bewegt sich auf einer durch die Punkte A' 
und a' gehenden Geraden von a' nach /?'. Hierbei ändert sich die 
Temperatur auf der Baumkurve aß, der Schnittlinie der Fläche 
Ar of der primären Ausscheidung von A mit einer Eb^e, welche 
die Dreiecksebene ^' B' C in der Geraden A' ß' rechtwinkhg schneidet. 
Der Punkt ß liegt auf der Raumkurve r o, auf der die Kristalle von 
B und A mit einer Reihe von temären Schmelzen im Gleichgewicht 
sind. Es werden also, wenn Unterkühlungen ausgeschlossen sind, 
im Punkte ß Kristalle von ß &ich auszuscheiden beginne«. Unt^ 
gleichzeitiger Abscheidung von A- und ß-KristaUen ändert sich dami 
die Zusammensetzung der Schmelze von ß' bis o' und die Temperatur 
von ß bis 0. Da die Schmelze o' bei der Temperatur des Punktes o 
an allen drei Kristallarten gesättigt ist, so muß sie bei weiterer Wärme- 
entziehung bei konstanter Temperatur in die drei Kristallarten des 
ternären Eutektikums zerfallen. 

Auf der Abkühlungskurve der Schmelze a' findet man die erste 
Verzögerung der Abkühlungsgeschwindigkeit in Form eines Knickes 
bei der Temperatur des Punktes a, eine zweite bei der des Punktes ß 
und schließlich einen Haltepunkt bei der Temperatur des Punktes o. 
Dieser Haltepunkt .wird auf den Abkühlungskurven aller temären 
Mischungen auftreten. Seine Zeitdauer wird bei gleichen Mengen 
der Schmelzen und bei gleichen Abkühlungsbedingungen für die 
Schmelze o am größten sein und proportional der Entfernung von 
abnehmen, bis sie auf den Seiten des Dreiecks verschwindet. Es 
werden also die Zeiten der eutektischen Kristallisation proportional 
sein den Abständen der Punkte der Ebenen eines Tetraeders von 
seiner Grundebene, der Ebene des gleichseitigen Dreiecks abc (Fig. 203 
unterer Teil). Die Spitze des Tetraeders (o) wird senkrecht unter 
dem eutektischen Punkte o liegen. 

Über die Abhängigkeit der Temperaturen des zweiten Knickes 
auf den Abkühlungskurven von der Zusammensetzung der Schmelzen 
kann man folgendes sagen. 

Alle Schmelzen, aus denen sich primär dieselbe Kristallart aus- 
scheidet, und deren Zusammensetzungen auf einer und derselben 
Geraden liegen, die durch den Eckpunkt des Konzentrationsdreiecks^ 
geht, der die betr. reine Kristallart bezeichnet (z. B. Linie A' ß\ 
Fig. 208), werden den zweiten Knick bei derselben Temperatur haben. 
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Fig. 204 verdeutlicht diese Behauptung. Die Flächen des Beginns der 
Kristallisation sind hier fortgelassen, und von den Raumkurven, auf 
denen zwei Kristallarten mit einer Schmelze im Gleichgewicht sind, 
ist nur die Kurve p o gezeichnet ; 
ihre Projektion auf die Ebene des ^ 
Konzentrationsdreiecks A' B' C 
ist die Kurve p' o\ 

Die Schmelzen, deren Zu- 
sammensetzimgen innerhalb des 
Teildreieckes A' o' p' auf der- 
selben, durch A' gehenden Ge- 
raden liegen, haben, durch Aus- 
scheidung von J, im Schnitt- 
punkte der Geraden mit o' p' 
dieselbe Zusammensetzung er- 
halten. Infolgedessen werden 
sich aus ihnen die ersten B- 
Kristalle, wenn Unterkühlungen 
ausgeschlossen sind, bei der- 
selben Temperatur bilden. 

Diese sekundäre Kristalli- 
sation wird in Mischungen, deren 
ursprüngliche Zusammensetzun- 
gen in das Teildreieck A' o' p' 
fallen, auf einer Fläche eintreten, die in folgender Weise entsteht. 
Läßt man eine Gerade, welche die Gerade a a' und die Kurve p o be- 
rührt, parallel der Dreiecksebene A' B' C gleiten, so erhält man die 
gesuchte Fläche der sekundären Kristallisation apoa\ Solcher 
Flächen gibt es sechs. Die beiden Endpunkte der gleitenden 
Geraden, welche diese Flächen erzeugen, geben die beiden Phasen 
an, die jeweils miteinander im Gleichgewicht sind. 

Man kann nun leicht einsehen, in welcher Weise sich die Tem- 
peratur des zweiten Knicks auf den Abkühlungskurven beliebiger 
Schnitte in Abhängigkeit von der Zusammensetzuncr ändern wird. 
Überschreitet die Zusanufnensetzung die Grenzen eines der sechs 
Teildreiecke, über denen je eine Fläche der sekundären Kristalli- 
sation liegt, so tritt eine plötzliche Änderung im Verlauf der Kurve 
der sekundären Kristallisation ein. Es wird beispielsweise auf ^em 
Schnitt parallel zu A' B', zwischen o' und A' B\ die Temperatur 
der sekundären Kristallisation mit wachsendem Gehalt an B zuerst 




Fig. 204. 



Digitized by 



Google 



368 



IlL Die Dreieto^jsteme. 



sinken, nach Überschreitung von A' o' steigen, nach Übert?chrei- 
tung von o' p' wieder sinken und schließlich nach Überschreiten der 
Geraden B' o' wieder steigen. 

Auf Grund dieser genaueren Beschreibung des Kristallisations- 
verlaufes in temären Schmelzen bei Ausscheidung der reinen Kom- 
ponenten haben S ahmen und v. Vegesack^ die Aufgabe gelöst, 
durch Bestimmung einer möglichst kleinen Anzahl von Schnitt- 
diagrammen die Konzentration des ternären eutektischen Punktes 
zu finden. 

Zu diesem Zweck braucht man nur ein Schnittdiagramui über 
einem Schnitt parallel einer der Dreiecksseiten oder die Schnitt- 
diagramme über zwei durch einen Eckpunkt des Dreiecks gehenden 
Schnitten zu bestimmen. 




(Off 



Fig. 205 



In Fig. 206 bezeichnet die Parallele c' d' zur Dreieckseite ß' C" 
den Schnitt, dessen Diagramm durch Fig. 206 dargestellt wird. Die 
beiden Kurven des Begiims der Kristallisation, c m^ und ä mj, müssen 
sich auf der Raumkurve des Gleichgewichts zweier Kristallarten 
mit einer Schmelze, also bei der Konzentration m^, schneiden. 

Von mj aus werden zwei Kurven der sekundären Kristallisation 
nach tieferen Temperaturen gehen. Die eutektische Temperatur 
wird von ihnen in den Punkten Oj und 04 erreicht, denen die Kon- 
zentrationen n^ und nj' entsprechen. Den Abkühlungskurven dieser 
Konzentrationen fehlen die Knicke sekundärer Kristallisation. 



" R. Sahmen u. A. v. Vegesack, Zeüsckr, f.phys, Chem. 69, 257 (1907). 
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Im Schnittdiagramm Fig. 206 besteht die Kurve der sekundären 
Kristallisation aus vier Ästen. Die Schnittpunkte o, und 04 je zweier 
dieser Äste müssen senkrecht über den Geraden B' o' und C 0' liegen, 
und zwar über den Schnittpunkten dieser beiden Geraden mit der 
Parallelen & d' (Fig. 205). Diesen Schnittpunkten entsprechen die 
Konzentrationen n^ und n^'. Nur die Schmelzen n^ und n^ können 
nach Abscheidung von B bzw. C (ohne sekundäre Kristallisation 
einer zweiten reinen Komponente) die Zusammensetzung von 0' 
annehmen, weil n^ und W3' auf den Geraden B' o' und C 0' Hegen. 
Bestimmt man also die Abkühlungskurven von acht Schmelzen, 
von denen je zwei rechts und links von den Punkten 03 und 04 hegen, 
so wird man die Schnittpunkte der Kurven ihrer zweiten Knicke, Oj 
und 04, finden köimen (Fig. 206). Trägt man die zugehörigen Kon- 
zentrationen Wg' und r?3' in das Diagramm Fig. 205 ein und legt durch 
B' und n^ sowie durch C und Wg' je eine Gerade, so werden sich diese 
im gesuchten ternären eutektischen Punkte 0' schneiden müssen. Die 
Zeiten der eutektischen Kristallisation sind den Abständen der drei 
Seiten des Trapezes über der Geraden (03) O3 O4 (04) (Fig. 206) pro- 
portional; die Punkte 03 und 04 lassen sich also auch aus ihnen er- 
mitteln oder durch Bestimmung der Zeiten kontrolHeren. 

Zum Auffinden des ternären eutektischen Punktes 0' kann auch 
die Bestimmung zweier Schnittdiagramme herangezogen werden, 
deren Schnitte durch den Punkt A (Fig. 205) gehen und die gegen- 
überliegende Dreiecksseite B' C auf verschiedenen Seiten des binären 
eutektischen Punktes p' treffen. 

Diese beiden Schnittdiagramme werden die Formen der Fig. 207 
und Fig. 208 haben. Die Temperatur des Beginns der sekundären 
KristaUisation wird für alle Schmelzen der Strecke A m\ (Fig. 205) 
dieselbe sein, und dasselbe wird auch für die der Schmelzen der Ge- 
raden A w! gelten. Vom Punkte m^ wird mit abnehmendem Gehalt 
an ^ die Temperatur des Beginns der sekundären Kristallisation 
bis zu der Temperatur der ternären eutektischen Kristallisation 
sinken; diese wird im Punkte n^ erreicht. Bei weiterer Abnahme von 
A steigt dann die Temperatur der sekundären Kristallisation wieder 
an. Die Zusammensetzung n^ des Punktes Oj (Fig. 207) und n' des 
Punktes 0^ (Fig. 208) können also aus den beiden Schnittdiagrammen 
ermittelt werden, und zwar entweder auf Grund der Bestimmung 
des Schnittpunktes zweier Kurven sekundärer Kristallisation oder 
auf Grund der Bestimmung der Zeiten der eutektischen Kristalli- 
sation, deren größte Zeitdauer in den beiden Schnittdiagrammen 

Tarn mann, Lehrbuch der Metallographie. 3. Aufl. 24 
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den Punkten 02 bzw. o^ entspricht. Trägt man n/ und n' in Fig. 205 
ein und legt durch n^' und B' und ebenfalls durch n' und C" eine Gerade, 
so schneiden sich diese im gesuchten Punkte o\ 

Nach Bestimmung der Lage des temären eutektischen Punktes o' 
kann auch der Verlauf der Raumkurve der sekundären Kristalli- 
sation, p, oder der ihrer Projektion 0' p' (Fig. 205) aus den Schnitt- 
diagrammen Fig. 207 und Fig. 208 oder ein Teil ihres Verlaufes aus 



A A 




b a. ft, n, nv, 

Fig. 207. 



dem Schnittdiagramm Fig. 206 ermittelt werden. Hierbei ist zu be- 
rücksichtigen, daß die Ebenen, welche das gleichseitige Dreieck in den 
Geraden B' y imd C" y (Fig. 205) rechtwinklig schneiden, die Flächen 
der sekundären Kristallisation in zwei Geraden schneiden, die bei 
derselben Temperatur verlaufen (vgl. Fig. 204). Infolgedessen braucht 
man nur auf den Kurven der sekundären Kristallisation {b) o^ und 
(a) Ol (Fig. 207 und Fig. 208) je zwei Punkte gleicher Temperatur 
aufzusuchen, ihre Konzentrationen ai und a' ins Dreieck A B' C 
(Fig. 205) einzutragen und durch B' und a\, sowie durch C und a' 
je eine Gerade zu legen. Ihr Schnittpunkt y ist ein Punkt der Pro- 
jektion 0' p' der Eaumkurve o p. 

Zur vollständigen Bestimmung der drei Raumkurven op^ os 
und or sind also dreimal je zwei Schnittdiagramme von den Drei- 
ecksecken aus festzustellen; die Schnittpaare müssen die gegenüber- 
liegende Dreieckseite auf verschiedenen Seiten des binären Eutek- 
tikums treffen. Doch brauchen nicht alle sechs Schnittdiagramme in 
gleicher Vollständigkeit festgelegt zu werden. 
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b) Von den drei Komponenten, die im fitteeigen Zustande in allen Verhält- 

nieeen miechbar eind, bilden zwei, A und B, die binäre Verbindung D; 

Mischkrietallbildung soll ausgeschlossen sein. 

Es sind hier drei Fälle voneinander zu unterscheiden: 1. die 
binare Verbindung D schmilzt in binären und temären Mischungen 
ohne Zersetzung, das heißt ohne Abscheidung der Kristalle von A 
oder B; 2. es tritt dieser Zerfall sowohl in binären ah auch in ter- 
iiären Mischungen beim Schmelzen von 
D ein, und 3. tritt der Zerfall nicht in 
binären, wohl aber in temären Mischun- 
gen in einem gewissen Konzentrations- 
gebiet ein. 

Da in allen diesen Fällen vier 
Kristallarten, A, B, C und Z>, aus den 
temären Mischungen kristallisieren, so 
werden über der Ebene des gleichseitigen 
Dreiecks A' B' C vier Flächen des Be- 
ginns der Kristallisation liegen, die sich in fünf Baumkurven des 
Gleichgewichts je zweier Kristallarten mit einer Reihe von temären 
Schmelzen schneiden. In den Figg. 209, 210 und 211 sind die Projek- 

A Ä 






Fig. 210. 



Fig. 211. 



tionen dieser Raumkurven auf die Dreiecksebene A' B' C für die drei 
Fälle durch die stark ausgezogenen Kurven wiedergegeben. Die Pfeile 
der Kurven geben die Richtung an, in der die Temperatur der ent- 
sprechenden Raumkurve sinkt. 

Die Mischungen, deren Zusammensetzungen auf der durch D' 
und C gehenden Geraden liegen, köimen durch Mischen von D und 
C hergestellt werden. Verläuft nun D' C innerhalb der Felder der 
primären Kristallisation von D und C, u' o^ o^ r' und v' o^ o^ s' C 
(I.Fall, Fig. 209), so werden alle flüssigen Mischungen der Geraden 
D' C" bei der Kristallisation schheßlioh Konglomerate von'/)- und 

24 ♦ 
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C-Kristalliten bilden. Die Kristallisation wird in diesem Schnitt 
wie in einem Zweistoffsystem zweier in reinem Zustande kristalli- 
sierender Stoffe verlaufen. 

Wenn aber C D' das Feld primärer Kristallisation von D nicht 
durchschneidet (2. Fall, Fig. 210) oder außer diesem noch das der 
Kristallart B (S.Fall, Fig. 211), dann werden zu Begixm der KristalU- 
sation mindestens aus einem Teil der Schmelzen der Geraden CD' 
sich ß-Kristalle bilden, sie sich erst später mit der Schmelze oder mit 
ihr und einer anderen Kristallart zur Verbindung D umsetzen. Es 
wird also in den Gebieten, in denen C Z)' das B-Feld durchschneidet, 
D nicht ohne Abscheidung von B-Kristallen schmelzen können. 

Wenn die binäre Verbindung D zu einer homogenen Schmelze 
ihrer Zusammensetzung schmilzt (I.Fall, Fig. 209), so wird sie bei 
derselben Temperatur mit einer Reihe ternärer Schmelzen im Gleich- 
gewicht sein können. Die Löslichkeitsisothermen von D gleichen 
Halbkreisen, deren Mittelpunkt D' ist. Die Fläche des Beginns der 
Kristallisation wird also die Gestalt einer Kuppe haben. Der Gipfel 
dieser Kuppe liegt über dem Punkte D'. Die Tangentialebene an 
den Gipfel ist zu der Dreiecksebene geneigt; ihre Schnittlinie mit 
der Ebene des Zweistoffsystems liegt aber parallel zur Dreiecksseite. 
Die Temperatur-Konzentrationsebene, welche in A' B' senkrecht zur 
Dreiecksebene steht, schneidet einen Teil der Kuppe ab. 

Durch die Gerade D' C wird das Dreieck A' B' C in zwei Teile 
zerlegt. In jedem dieser Teildreiecke liegt ein ternärer eutektischer 
Punkt, Ol' und Og', und die Kristallisation verläuft in diesen beiden 
Teildreiecken ganz wie in dem Fall, bei dem aus den temären Schmelzen 
die drei reinen Komponenten kristallisieren. 

Wenn, wie in Fig. 210, D' C das Feld der primären Kristalli- 
sation von D nicht schneidet, so werden, sobald die Schmelze infolge 
primärer Ausscheidung von B eine Konzentration der Raumkurve u' o^ 
erlangt hat, die primär gebildeten B-Kristalle mit ihren Schmelzen 
die Verbindung D bilden. Bei sinkender Temperatur schreitet diese 
Reaktion fort, bis die Schmelze die Zusammensetzung o^ angenommen 
hat. Daim wandelt sich der Rest von B mit o^ in die beiden Kristall- 
arten D und C um. Die Temperatur dieser Reaktion ist aber keine 
Minimaltemperatur. Nachdem B verschwunden ist, sinkt die Tem- 
peratur weiter bis zu der des Punktes o^', indem gleichzeitig D und 
C kristallisieren. SchUeßHch kristallisiert der Rest der Schmelze o^ 
bei der Temperatur von Oj, indem zu den Kristallen B und C noch 
die Kristalle A hinzukommen. 
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Wenn schließlich, wie in Fig. 211, D' C sowohl das Feld der 
primären Kristallisation von D als auch das von B schneidet, so wird 
in einem gewissen Konzentrationsgebiet die Verbindung D ohne 
Zersetzung, in einem anderen aber unter Abscheidung von B-Kri- 
stallen schmelzen. Andererseits aber bildet sich aus B-Kristallen 
und einer Eeihe von Schmelzen auf der Raumkurve über u' o^ die 
Verbindimg D, imd aus der Schmelze Og' und B-Kristallen entstehen 
wieder D- und C-Kristalle. Das Ende der Kristallisation aller ter- 
nären Gemische findet wieder im Punkte o^ statt. 

c) Von den drei Komponenten, die im fittesigen Zustande in allen Verhält- 
nissen mischbar sind, bilden A und B die Verbindung D, A und C die Ver- 
bindung E. Das Auftreten von Mischkristallen soll ausgeschlossen sein.^ 

Wenn unter diesen Bedingungen drei eutektische Punkte in 
den ternären Mischungen auftreten, in denen die eutektische Schmelze 
bei ihrer Kristallisation in je drei Kristallarten zerfällt, so kann 
man das Raumdiagramm des ternären Systems ABC durch zwei 
Schnittebenen senkrecht zur Ebene des gleichseitigen Dreiecks A' B' C 
in drei Prismen teilen, von denen jedes ein einfaches temäres System 
mit je drei Kristallarten vorstellt. Das Dreieck A' D' E\ Fig. 212 II, 
in das der eutektische Punkt o^' fällt, ist von vornherein durch die 
Zusammensetzung der binären Verbindungen bestimmt. Betreffs 
der beiden anderen Dreiecke liegen aber noch zwei Möglichkeiten 
vor. Die beiden eutektischen Punkte 02 und Og' können auf ver- 
schiedenen Seiten der Trapezdiagonale B' E' oder der Diagonale D' C 
liegen. Im ersten Falle kristallisieren in 0^ D, B und E und in 03' 
B, E und C. Im zweiten Falle kristallisieren in 02 D, B und C und 
in 03' D, E und C, Im ersten Falle ist o^ O3' die Projektion der Gleich- 
gewichtskurve von B imd E mit einer Reihe von Schmelzen und im 
zweiten Falle die von D und C. Im ersten Falle hat der Schnitt jB' E\ 
Fig. 212 III, die Eigenschaften eines einfachen binären Systems, 
während sich der Schnitt D' C\ Fig. 212 IV, aus zwei Schnittdiagram- 
men einfacher ternärer Systeme zusammensetzt. Im zweiten Falle 
hat der Schnitt Z)' C die Eigenschaften eines einfachen binären 
Systems, und der Schnitt J5' E' setzt sich aus zwei Schnittdiagrammen 
einfacher ternärer Systeme zusammen. 

Denkt man sich in Fig. 212 II den Punkt Og' so weit verschoben, 
daß er in das Dreieck D' E' B' fällt, wobei die Kurven v' 03', w' O3' 



^ V. Vegesack, Zeifsehr. f. anorg. Ckem, 54, 367 (1907). 
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und 02 03' der Bewegung von 03' folgen sollen, so würde die Baum- 
kurve über 0^ 03', die über dem Schnittpunkt von o^ 03' mit B' E' 
ein Maximum besitzt, dieses verlieren. Auf ihr könnte die Temperatur 





iJjPT" 



^-^^^r I> 



Fig. 212. 




beständig vom Punkte 03 bis zum Punkte Og sinken. Dairn würde 
die Schmelze Oj' sich aber auch nicht mehr in B, E und C spalten 
können, sondern aus E und B würde im Punkte 03 bei Wärmezufuhr 
die Schmelze 03' und C entstehen. Die Verbindung E' würde also 
in einem Teile des ternären Systems unter Zersetzung schmelzen. 
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d) Die Fläche des Beginns der Kristallisation einer temären Verbindung, 
die zu einer hemogenen Flüssigkeit schmilzt 

Eine Binäre Verbindung, welche zu einer homogenen Flüssig- 
keit schmilzt, wird bei einer bestimmten Temperatur nur mit zwei 
binären Schmelzen verschiedener Zusammensetzung ins Gleichgewicht 
kommen können. Eine temäre Verbindung wird mit einer ganzen 
Eeihe temärer Schmelzen bei derselben Temperatur im Gleichgewicht 
sein können. Die Zusammensetzungen dieser Schmelzen werden auf 
einer in sich geschlossenen Kurve liegen, oder anders ausgedrückt, 
die Löslichkeitsisotherme einer ternären Verbindung wird eine in 
sich geschlossene Kurve dai;^tellen. Innerhalb derselben liegt der Zu- 
sammensetzungspunkt der ternären Verbindung. Mit sinkender 
Temperatur vergrößern sich in jeder Richtung die Abstände der 
Löslichkeitsisothermen von diesem Punkte. Die Fläche des Beginns 
der Kristalhsation wird also die Form einer Kuppe haben. Die Tan- 
gentialebene an den Scheitel dieser Kuppe liegt parallel zur Dreiecks- 
ebene. 

Aus dieser Fläche entsteht die Fläche des Beginns der Kristalli- 
sation einer binären Verbindung im Dreistoff System, indem man 
die Fläche der ternären Verbindung parallel sich selbst verschiebt, 
bis ihre Kuppe in die Ebene fällt, welche senkrecht auf einer der 
Dreiecksseiten steht. 

Temäre Verbindungen sind bisher nur in solchen Systemen 
bekannt geworden, bei denen mindestens in zwei ihrer drei binären 
Systeme Verbindungen auftreten. 

Roozeboom und Schreinemakers^ haben im ternären System 
H2O, HCl und FeClg für eine der in demselben auftretenden ternären 
Verbindungen, FeClg- HCl -41120 mit dem Schmelzpunkte von —3^, 
festgestellt, daß die LösUchkeitsisotherme dieser Verbindung bei 
— 4.5® in der Tat eine in sich geschlossene Kurve ist. Dadurch aber, 
daß die Fläche der primären Kristalhsation der ternären Verbindung 
von anderen Flächen geschnitten wird, ist sie häufig nur zum Teil 
ausgebildet. 

Temäre Metallverbindungen scheinen recht selten zu sein; bisher 
sind nur zwei, NaKHgg und NaCdHg, von E. Jänecke^ und eine, 
A)gMg4Cu, von R.Vogel' gefunden worden. Die Zusammenset zun^- 



' Zeitschr, f. phys. Chem. 15, 588 (189J). 
* ZeiUekr. f. phys. Ckem. 57, 507 (1906). 
» Zeitsekr, f, anorg. Ckem, J07, 265 (1919). 
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punkte der beiden ersteren liegen auf Schnitten, die durch zwei binäre 
Verbindungspunkte gehen. NaKHgg liegt auf der Verbindungslinie 
der Verbindungspunkte NaHg und KHg, und NaCdHg liegt auf der 
Verbindungslinie der Verbindungspunkte NaHgg und NaCdg. 

e) Die Kristallisation von Mischkristallen aus temären Mischungen. 

Wenn in den drei binären Systemen des temären Systems drei 
lückenlose Mischkristallreihen auftreten, so ist es einigermaßen 
wahrscheinlich, daß auch im temären System keine Mischungs- 
lücke auftritt. Die Form der Flächen des Beginns und des Endes 
der Kristallisation kann hierbei eine sehr .verschiedene sein. Es kann 
ein Minimum, ein Maximum oder ein Sattelpunkt auftreten. 

Fig. 213 stellt die Flächen des Beginns imd des Endes der Kri- 
stallisation für den Fall dar, daß solche ausgezeichnete Punkte nicht 




Fig. 214. 



auftreten. In den drei binären Systemen sind die Kurven des Be- 
ginns der Kristallisation voll ausgezeichnet, die des Endes gestrichelt. 
Legt man durch jene und durch diese je eine Fläche, so ist der von 
ihnen eingeschlossene Eaum der Baum heterogener Zustände. Ein 
Gemisch von der Zusammensetzung %\ dessen Temperatur in diesen 
Eaum fällt, spaltet sich in eine Schmelze und in einen Mischkristall, 
dessen Zusammensetzung sich von der Gesamtzusammensetzung 
des Gemisches unterscheiden wird. Legt man durch den Punkt x 
eine Ebene parallel der Dreiecksebene A' B' C\ so schneidet sie die 
Fläche des Beginns der Kristallisation in der Kurve ah und die des 
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Endes der Kristallisation in der Kurve c d. Die Lage dieser beiden 
Flächen kann durch Bestimmung von Abkühlungs- und Erhitzungs- 
kurven festgelegt werden. Auf der Kurve a b muß die gesuchte Zu- 
sammensetzung der Schmelze e und auf der Kurve c rf die des Misch- 
kristalls / liegen. Wenn der Zusammensetzungspunkt e' durch eine 
Analyse der Schmelze bestimmt wird, so läßt sich die Zusammen- 
setzung des Mischkristalls /' finden, indem man durch e' und x' eine 
Gerade legt, welche die Kurve c' A' im gesuchten Punkte /' schneidet. 

Wenn in einem der drei binären Systeme eine Lücke in der 
ilischkristallreihe auftritt, in den beiden anderen aber lückenlose 
Mischkristallreihen bestehen, so wird sich im ternären System mit 
wachsendem Zusatz des dritten Stoffes die Mischungslücke ver- 
kleinern müssen, da sie nicht eine der beiden anderen Dreiecksseiten 
erreichen darf. Weiin unter diesen Bedingimgen der Punkt c im 
binären System A B (Fig. 214) ein eutektischer Punkt ist, die Schmelze 
e sich also in die beiden gesättigten Mischkristalle a und b spaltet, 
so werden die Flächen des Beginns der Kristallisation, die von A 
mid B aus in Eichtung nach c zu tieferen Temperaturen hin fallen, 
sich in einer Raumkurve schneiden. Die Projektion dieser Raura- 
kurve auf die Dreiecksebene sei c k. Mit der Schmelze q werden also 
bei der Temperatur des Eaumpunktes q die beiden Mischkristalle a^ 
und 6j im Gleichgewicht sein. Ihre Zusammensetzungen werden sich, 
je näher der Punkt Cj dem Punkte fc kommt, um so weniger von- 
einander unterscheiden, bis im Punkte k ihr Unterschied verschwindet. 
Die Kurve a a^ a^ 62 ^1 ^ bezieht sich also nicht auf eine konstante 
Temperatur, sondern gibt die Zusaromensetzungen je zweier mit 
einer Schmelze im Gleichgewicht befindHchen Mischkristalle zu Be- 
ginn des Auftretens des zweiten an. 

Wenn in zwei der binären Systeme, A B und B C, Mischungs- 
lücken auftreten, so können diese beideji Mischungslücken im ter- 
nären System sich zu einer Mischungslücke vereinigen. Es wird dann 
eine Raumkurve die beiden eutektischen Punkte über c und d ver- 
binden (Fig. 215). Die Zusammensetzungen der beiden Mischkristalle, 
die mit den Schmelzen der Kurve c d im Gleichgewicht sind, Hegen 
auf den Kurven a b und e /. Je zwei Gerade c, a^ und c^ b^ verbinden 
die einander zugeordneten Punkte. Auch hier beziehen sich die 
Kurven cd, ab und ef nicht auf eine Temperatur, sondern auf die 
Tt*mperaturen, bei denen je zwei MisehkristÄlle mit einer Schmelze im 
Gleichgewicht sind. Die Kurven a b und e f geben daher auch nicht 
die Ztisammensetzimg der gesättigten Mischkristalle bei gewöhn- 
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lieber Temperatur au. In der Regel werden sich die Kurven die^r 
Bedeutung von den Kurven a b und e / wenig unterscheiden. Nimmt 
man eine Vergrößerung der Lücke mit sinkender Temperatur au, 
so wäre die der Kurve a b entsprechende etwas zur Geraden A C hin, 
und die der Kurve e / entsprechende etwas zum Punkte B hin ver- 
schoben. Der Verlauf dieser Kurven ist wohl am sichersten durch 
mikroskopische Untersuchung der erhaltenen Konglomerate fest- 
zustellen. Dieselben müssen, weim ihre Zusammensetzung in das 
Feld aefb fällt, aus zwei Konglomeraten, wenn sie aber in die 
Felder Bef oder ACba fällt, aus je einer Kristallart besteben. 

Wenn scbheßlich in den drei binären Systemen je eine Mischungs- 
lücke auftritt, deren Grenzkurven sich schneiden, so wächst die Zahl 




A a 




Fig. 216. 



der verschiedenen Zustandsf eider kristallinischer Phasen auf sieben. 
Fig. 216 gibt eine Übersicht derselben. Die Konglomerate, deren 
Zusammensetzungen in das Dreieck a^ a^ a^ fallen, bestehen aus den 
drei gesättigten Mischkristallen a^, a^ und Oj, die, deren Zusammen- 
setzungen in eins der drei Felder b^ Cj a^ a^, feg ^i ^ ^2 ^^^ ^a ^s ^1 ^ 
fallen, aus je zwei aneinander gesättigten Mischkristallen und die, 
deren Zusammensetzungen in eines der drei Felder A b^ a^ c,, B fej Oj c^ 
und C &3 03 Cg fallen, aus je einer Art von Mischkristallen. 

Wenn die Zusammensetzung der drei gesättigten Mischkristalle 
Ui, ttg und ttg von der Temperatur nicht merklich beeinflußt wird, 
so werden sich die Begrenzungen der Felder von der gewöhnlichen 
Temperatur bis zu der eutektischen nicht ändern. Bei Überschreitung 
der eutektischen Temperatur treten im Dreieck ABC neue Zu- 
standsf eider auf: das der flüssigen Mischungen und drei Felder, in 
denen je eine R^ihe von Mischkristallen mit je einer Reihe von flüs- 



Digitized by 



Google 



2. Die Kristallisation im Dreistoffisjstem. 379 

sigen Mischungen im Gleichgewicht ist. Eine eingehende Beschrei- 
bung des Kristallisationsverlaufe«« in diesem Falle hat E. Sahmen ^ 
gegeben. 

f) Begrenzte Miechbarkeit im fittesigen Zustande. 

Wenn zwei Flüssigkeiten, A und B, sich nicht in allen Verhält- 
nissen mischen, so kann man häufig doch durch Zusatz einer dritten 
Flüssigkeit, C, die sich mit A und B in allen Verhältnissen mischt, 
homogene Gemische erzielen, welche an A und B relativ reich sind. 

Zwei Metalle mit geringer gegenseitiger LösUchkeit sind Pb 
und Zn. Bei 418*^ lösen sie sich nur relativ wenig ineinander. Durch 
Zusatz von flüssigem Sn können relativ Pb- und Zn-reiche homogene 
Mischungen erhalten werden. Bei ihrer Abkühlung können dann 
Pb- und Zn-reiche Legierungen erhalten werden, die man ohne Sn- 
Zusatz wegen der beschränkten Mischbarkeit von Pb und Zn nicht 
erhalten kaim, da zu Beginn der Kristallisation des Zn die Zn-reiche 
Flüssigkeitsschicht nur 1 Gewichtsproz. Pb und die Pb -reiche 
Flüssigkeitsschicht nur 5 G^wichtsproz. Zn enthält. 

Die Kenntnis der Beeinflussung der Grenzen der Mischung^- 
lücke zweier Flüssigkeiten durch Zusatz eines dritten Stoffes kann 
also für die Herstellung von temären Legierungen zweier Metalle, 
von denen man zu sagen pflegt: „sie legieren sich nicht**, von Be- 
deutung werden. 

Wright und Thompson haben die Grenzen der Mischungs- 
lücken von Zn und Pb für Zusätze von Sn^ und Ag* und die von 
Zn und Bi* für Zusätze von Sn bestimmt. Fig. 217 gibt die Resultate 
dieser Bestimmungen bei ca. 650® für Zn, Pb, Sn und Fig. 218 die 
bei 700» für Zn, Bi, Sn wieder. 

Die gestrichelten Geraden verbinden die Zusammensetzungs- 
punkte zweier Flüssigkeitsschichten, die miteinander bei der Ver- 
suchstemperatur im Gleichgewicht sind. Ln Punkte k wird "die Zu- 
sammensetzung beider Schichten identisch. Der Punkt k braucht 
nicht mit dem Berührungspunkte der Tangente parallel zur Pb-Zn- 
bzw. Bi-Zn-Achse an die Grenzkurve der Mischungslücke zusammen- 
zufallen. 



' ZeiUehr. f. phys, Chem, 7», 421 (1912). 
- Froc. Roy. Soc. London 45, 461 (1889). 
2 Proe. Roy. Soc. London 18, 25 (1891). 
* Proe. Roy. Soc. London 49, 166 (1891). 
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880 III. Die Dreistoffsysteme. 

Das Gebiet der Mischungslücke verkleinert sich in der Regel 
mit wachsender Temperatur. Die Grenzfläche endet schließlich in 
Form einer Kuppe, deren Scheitel über der Ebene des gleichseitigen 
Dreiecks oder über der Seite desselben liegen kann. Wenn letzteres 
der Fall ist, so ist die Temperatur, von der an vollständige Misch- 
barkeit eintritt, am höchsten für eine binäre Mischung, im anderen 
Falle für eine ternäre Mischung. 
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Wejm in zwei binären Systemen Mischungslücken im flüssigen 
Zustande auftreten, so kann die Mischungslücke im ternären System 
die Form eines Bandes haben, welches die beiden Lücken der binären 
Systeme verbindet. Bei steigender Temperatur wird sich dann eine 
Einschnürung des Bandes bilden, die weiterhin zum Zerfall der 
Mischungslücke in zwei Teile führt, die sich dann beide in der be- 
schriebenen Weise schHeßen. 

Bei je einer Mischimgslücke in jedem der drei binären Systeme 
wird Gleichgewicht zwischen drei Flüssigkeitsschichten auftreten 
können. Wie in Fig. 216 hat man dann drei Zustandsf eider homo- 
gener Mischungen, die in den drei Ecken des gleichseitigen Dreiecks 
liegen, drei Zustandsfelder der Gemenge zweier Flüssigkeitsschichten, 
welche zwischen den ersten drei Feldern liegen, und in der Mitte 
das Dreieck aj ag a^ als Feld der Gemenge dreier Flüssigkeitsschichten. 
Bei steigender Temperatur breiten sich die Felder homogener 
Mischungen auf Kosten der anderen vier Felder aus. Dabei wird 
eins der Felder zweier Flüssigkeitsschichten am stärksten verkleinert. 
Sobald sich seine Grenzen gegen die Felder homogener Mischungen 
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zu einer Kurve schließen, verschwindet die entsprechende Schicht 
aus dem Gleichgewicht dreier Flüssigkeitsschichten und damit natür- 
lich das Gebiet a^ a^ a^ dreier Flüssigkeitsschichten. Neben der 
durch eine kontinuierUche Kurve abgegrenzten Mischungslücke be- 
steht dann noch eine als Band die Dreiecksebene durchziehende 
Mischungslücke, die mit steigender Temperatur in der beschriebenen 
Weise verschwinden wird. 

Wenn nur eine Mischungslücke im Dreistoffsystem vorhanden 
ist, so sind die Kristalle einer Komponente mit den beiden flüssigen 
Schichten bei verschiedenen Temperaturen im Gleichgewicht, weil 
sich die Konzentration beider Schichten mit der Gesamtzusammen- 
setzung ändert. Die Temperatur-Konzentrations-Punkte des Beginns 
und des Endes dieses Gleichgewichts liegen auf je einer Regelfläche, 
deren Erzeugende sich parallel der Dreiecksebene im Räume bewegt. 
Man wird in diesem Falle, um durch Untersuchung mögUchst weniger 
Schnitte zu einer Übersicht zu gelangen, Schnitte untersuchen, 
welche durch die der binären Mischungslücke gegenüberliegende 
Dreiecksecke gehen. Ein solches Schnitt diagramm stellt Fig. 219 II 
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für den Fall dar, daß die drei Komponenten im reinen Zustande 
kristallisieren. Die Konzentrationen der Knicke h auf den Kurven 
des Beginns der Kristallisation verschiedener Schnittdiagramme, 
deren Temperaturen übereinstimmen, geben zwei einander zugeordnete 
Punkte auf der Grenzkurve m n der Mischungslücke (Fig. 219 1). Diese 
Grenzkurve mn der Mischimgslücke bezieht sich also nicht auf dieselbe 
Temperatur und unterscheidet sich dadurch von den isothermen 
Grenzkurven der Figg. 217 und 218. 
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382 ni. Die DreistoffsyBteme. 

3. Übersicht über die Erfahrungen betreffend die Kristallisation 
ternarer und quaternärer Schmelzen. 

Es sind etwa 30 temäre und einige quatemäre Systeme unter- 
sucht worden; außerdem liegen zahlreiche Untersuchungen über 
temäre Stähle vor. Die Lage der Flächen des Beginns und des Endes 
der Kristallisation sowie die Umgrenzungen der Mischungslücken der 
flüssigen Mischungen und der Mischkristallreihen sind näher bestimmt 
worden. Temäre Metallverbindungen wurden in den genauer unter- 
suchten Systemen nicht gefunden. Es mag das vor allem daher 
rühren, daß die eingehenderen Untersuchungen Metalle geringerer 
Verbindungsfähigkeit betreffen. Bei den Metallen, die zahlreiche 
binäre Verbindungen eingehen, wie die Alkalimetalle mit Hg, Cd, 
Pb oder Sn, sind temäre Verbindungen zu erwarten in Analogie mit 
dem Befunde, daß FeClg, welches mit HjO zahlreiche Verbindungen 
bildet, auch mit HCl und HjO ternäre Verbindungen eingeht. In der 
Tat sind drei ternäre Verbindimgen, NaKHg2, NaCdHg und Al^Mg^Cu, 
gefunden worden, und ihre Zahl wird sich bei den Alkalimetallen 
wohl noch wesentlich vermehren. 

Das Auftreten einer temären Verbindung bringt etwas Neues 
ins Dreistoff System, was aus dem Verhalten der drei binären Systeme, 
den Elementen des Dreistoffsystems, nicht zu erraten ist. Da aber 
ternäre Verbindungen so selten sind, so kann man sich auf Grund 
der drei binären Zustandsdiagranmie Vorstellungen über den Ver- 
lauf der Kristallisation im betreffenden temären System machen. 
Dann bleibt der experimentellen Untersuchung im wesentlichen 
nur eine genauere Festlegung dieser Extrapolationen von den drei 
binären Systemen in das ternäre übrig. 

Für das Studium der Abhängigkeit der Eigenschaften der ter- 
nären Konglomerate, wie des Volumens, des elektrischen Leit- 
vermögens, der DuktiUtät, der Zugfestigkeit usw. von der Gesamt- 
zusammensetzung der Legierungen ist nach dem, was über diese 
Abhängigkeit für Zweistoffsysteme gesagt wurde, von maßgebender 
Bedeutung die Festlegung der Mischungslücke im festen Zustande. 
Die Eigenschaften von Legierungen, die aus homogenen temären 
Mischkristallen bestehen, werden durch Flächen, auf denen Maximal- 
und Minimalpunkte auftreten können, dargestellt werden, die Eigen- 
schaften von Legierungen mit zwei Kristallarten durch Segelflächen 
und die von Konglomeraten mit drei Kristallarten durch Ebenen. 
Wexm man die Begrenzungen der Zustandsfelder in der Ebene des 
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gleichseitigen Dreiecks kennt, so sind damit die Begrenzungen der 
Flächen, Eegelflächen und Ebenen gegeben, welche die Eigenschaften 
in Abhängigkeit von der Zusammensetzung darstellen. Ihre Schnitt - 
kurven im Eaume müssen nach Projektion auf die Ebene des gleich- 
seitigen Dreiecks mit den Grenzen der Zustandsfelder zusammen- 
fallen. In diesem Sinne hat die Festlegung der Zustandsfelder ter- 
närer Systeme nicht nur Bedeutung für die Wiedergabe des Kri- 
staUisationsverlaufes und die "Struktur des entstehenden Konglo- 
merates, sondern sie ist eine notwendige Vorarbeit zum Studium 
ihrer physikalischen Eigenschaften. 

In der folgenden Zusammenstellung der untersuchten ternären 
Systeme ist durch das Zeichen /• auf die lückenlose Mischbarkeit 
im flüssigen Zustande hingewiesen. Mit dem Buchstaben E ist das 
temäre Eutektikum, dessen Temperatur und Zusammensetzung an- 
gegeben sind, bezeichnet. 

1. Leicht schmelzbare Legierungen. 

Sn PbBi/'~ E 96« 15.5 Sn 82 Pb 52.5 Bi Gew.-Proz. (Charpy, Contribution 
a r^tude des aliiages 1901, 203. 

Sn Pb Cd f'^ E 145 <» 57 Sn 21 Pb 22 Cd Atomproz. In den kristallisierten 
Legierungen bei 118^ und 112® treten Wärmeentwicklungen auf, deren 
Betrag mit wachsendem Pb-Gehalt abnimmt [Stoffel, Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 53, 137 (1907)]. Das Zustandsfeld, in dem primär Pb- 
haltiges Sn^Cd aus den ternären Schmelzen kristallisiert, ist nicht be- 
stimmt. 

Sn Pb Zn [Levi-Malvano u. Ccccarelli, Gazz. chim. 41, 269 (1911)]. 

Sn Cd Bi f'^ E 108« 33.2 Sn 27.5 Cd 39.3 Bi Atomproz. [Stoffel 1. c.]. 

Pb Cd Bi f'^ E 91.5* 40.2 Pb 8.1 Cd 51.6 Bi Gew.Proz. [Barlow, Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 70, 178 (1911)]. 

Sn Pb Bi Cd f'^ E 70« 13.1 Sn 27.8 Pb 49.5 Bi 10.1 Cd Gew.-Proz. [Parra- 
vano u. Sirovich, Gazz. Chim. Ital. 42, 1 (1911)]. 

Sn Zn Cd f^ E 163<> 70.8 Sn 8.7 Zn 25.4 Cd Atomproz. [Lorenz u. Plum- 
bridge, Zeitschr. f. anorg. Chem. 88, 230 (1918)]. 

Sn Pb Sb f^ E 189« 57.5 Sn 40 Pb 2.5 Sb Gew.-Proz. Mit dieser Schmelze 
sind Pb, Pb-haltiges SbSn und Sb-haltiges Sn im Gleichgewicht. Zu 
den Flächen des Beginns der Kristallisation dieser drei Eristallarten 
kommt noch die des Sn-haltigen Sb. Bei 245« sind Sn-haltiges Sb, 
Pb-haltiges SnSb und Pb mit einer Schmelze, die 80 Pb, 10 Sn und 
10 Sb enthält, im Gleichgewicht [Loebe, Metallurgie S, 15 (1911), 
Campbell 1. c. 9, 422 (1912)]. 

Pb Cd Hg f'^ E praktisch fast reines Hg. Die Flächen des Beginns der 
Kristallisation der drei Gruppen von Mischkristallen imd deren Zu- 
standsfelder sind bestimmt [Ja necke, Zeitschr. phys. Chem. 73, 328 
(1910)]. 
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Pb mit Zusätzen von Na und Hg bis 6% [J. Goebel, Zeitschr. anotg. Chem. 

106, 209 (1919)]. 
Pb mit Zusätzen von Na und Sn bis 6<»/o [ebenda]. 

2. Silberhaltige Legierungen. 

Ag Au Cu Z*«^. Au bildet mit Cu und Ag lückenlose Mischkristallreihen. Beim 
Ag und Ou tritt aber eine große Lücke auf. Dementsprechend hat 
man im temären System zwei Gruppen von Legierungen zu unter- 
scheiden, die aus homogenen oder ans zwei gesättigten Cu- bzw. Ag- 
reichen temären Mischkristallen bestehen (siehe Fig. 214). Der 
Punkt k liegt bei 42.5 Ca, 86,5 Ag und 21.0 Au, und die Zusammen- 
setzung des Mischkristalls, der mit dieser Schmelze im Gleichgewicht 
ist, liegt bei 42.5 Cu, 33.5 Ag, 24 Au (Atomproz.) [Jan ecke, Metal- 
lurgie 8, 597 (1911)]. 

Ag Au Ni [Cesaris, Gazz. chim. 43, 2, 609]. 

Ag Sn Pb /"-^ i7 174M Ag 63.4 Sn 35.6 Pb. Die Flächen des Beginns der 
Elristallisation der Ag-reichen ternären Mischkristalle und der Kri- 
stalle Ag,Sn sind stark entwickelt, die des Sn und Pb bilden schmale 
Streifen [Parravano, Atti Acc. d. Lincei (5) 21 1, 575]. 

Ag Sn Hg [Huijet, Joani. chem. soc. Lond. 108, 2247]. 

Ag Zn Pb. Die Grenzen der Mischangslücke im flüssigen Zustande, die ihren 
Ursprung im binären System Zn-Pb nimmt, wurden durch Bestim- 
mung mehrerer Schnitte durch die Pb-£cke bestimmt [Eremann u. 
Hofmeier, Wiener Sitzungsber. 120, 2b, 283 (1911)]. 

Ag Cu Pb ^ 302 <^ 2 A^g 0.5 Cu 07.5 Pb Gew.-Psoz. Die (grenzen der Mischungs- 
lücke im flüssigen Zustande sind nicht genauer bestimmt. Die Ag- 
reichen Mischkristalle enthalten wenig Pb, die Chi-reichen mehr Pb, 
das sieh abscheidende Pb ist fast Ag- und Cu-frei [Friedrich u. 
Leroux, Metallurgie 4, 293 (1907)]. 

8. Magnesium-Legierungen. 

Mg Pb Sn f^. Außer den beiden binären Verbindungen SnMg, und PbMg, 
treten keine Verbindungen auf. Die Fläche des Beginns der Kri- 
stallisation SnMg,- reicher Mischkristalle ist sehr stark entwickelt, so 
daß die der vier anderen Kristallarten von nur geringer Ausdehnung 
sind. Im Schnitt SnMg^—PbMg, haben die beiden gesättigten Misch- 
kristalle die Zusammensetzung 22 Mg 21 Sn 57 Pb und 19.8 Mg 1.2 Sn 
79.5 Pb ((jkw.-Proz.). Die Kristalle von SnMg, mit dem höheren 
Schmelzpunkt nehmen also erheblich mehr PbMg, in sich auf^ als 
die tiefer schmelzenden PbMgs-Kristalle SnMgs aufnehmen [v. Vege-. 
sack, Zeitschr. f. anorg. Chem. &i, 867 (1907)]. 

Mg (3d Zn /''^ jE; 250<' 2 Mg 78 Cd 25 Zn (Atomproz.) [Bruni, Sandonnini 
u. Quercigh, Zeitschr. f. anorg. Chem. 68, 78(1910), 78, 273 (1912)]. 

4. Aluminium-Legierungen. 
AI Ca Mg. Teildiagramm AI Al,Cu Al^Mg. Temäre Verbindung AI« Mg« Cu 
[E. Vogel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 107, 265 (1919) und W. Fraenkel, 
Zeitschr. f. Metallkunde 12, 225 (1920)]. 
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5. Kupfer-Legierungen. 

Cu Sb Bi E fast reines Bi. Nur zwei binäre Verbindungen Cu^Sb und Cu,Sb. 
Im Schnitt Cu,Sb-Bi eine Mischungslücke im fltlssigen Zustande 
[Parrayano n. Viviani, Gazz. chim. ital. 40 II, (1910)]. 
Die Diagramme Cu-Al, Cu-Sn und Cu~Zn sind wegen der Reaktionen, 

die in den kristallisierten Legierungen auftreten, recht kompliziert. Bei der 

Untersuchung der temären Legierung hat man sich auf die Feststellung der 

Flächen des Beginns der Kristallisation und die Angaben tlber die Struktur 

gewisser Legierungsreihen beschränkt. 

On Ni Zn f*^ E in der Nähe des Zn. £s gehören hierher Neusilber, Argcn- 
tan usw., die aus Mischkristallen bestehen. Außer diesen Handels- 
legierungen sind dem Ag an Farbe und Duktilität ähnlich Legierungen 
mit 15 bis 20 Ni, 73 bis 80 Cu und 7 Zn. Die Legierungen mit 38 bis 
40 Ni, 7 bis 20 Cu und 40 bis 52 Zn (Gew.-Proz.) zeichnen sich durch 
Härte und Zähigkeit aus [Tafel, Metallurgie 5, 875 u. 418 (1908)]. 

Cu Ni Ag [Cesaris, Crazz. chim. 43, 2, 865]. 

Cu Ni Pb [Parravano, Gazz. chim. 44, 2, 375]. 

Cu Ni Ag Au [Parravano, Gazz. chim. 44, 2, 279]. 

Cu Ni Co [Waehlert, Österr. Zeitschr. f. Berg- u. Hüttenwesen «2, 341]. 

Cu Zn AI [Levi-Malvano, Gazz. chim. ital 41 II, 292; 421, 858 (1912). 
JareS, Int. Zeitschr. f. Metallograph. 10, 1]. 

Cu Zn Pb [Parravano, Gazz. chim. 44, 2, 475]. 

Cu AI Sn [Andrew u. Edwards, Proc. Roy. Soc. London A82, 568]. 

Cu Sn Pt [Levi-Malvano, Gazz. chim. ital. 41 II, 297 (1911)]. 

Cu Sn Pb [Giolitti, Gazz. chim. ital. 401, 51 (1910)]. 

6. Legierungen mit Metallen der Eisengruppe. 

Fe Ni Cu f*^. Die Fluche des Beginns und des Endes der Kristallisation, 

sowie der Verlauf der Lücke der Mischkristallreihe Fe-Cu im temären 

System ist festgestellt [Vogel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 67, 1(1910)]. 

Fe Ni Mn f*^. Auch im Kristalbsustande herrscht bei höheren Temperaturen 

Mischbarkeit in allen Verhältnissen; bei tieferen Temperaturen treten 

Entmischungen infolge von Reaktionen ein. 

Fe Mn Cu f»^. Der Verlauf der Lücke der Mischkristallreihe Fe-Cu im 

ternären System ist verfolgt. 
Ni Mn Cu f*^. Auch im Kristallzustande liegt bei höheren Temperaturen 
Mischbarkeit in allen Verhältnissen vor; bei tieferen Temperaturen 
treten Entmischungen infolge von Umwandlungen auf. 
Fe Ni Mn Cu f*^. Schnitte bei konstantem Mn-Gehalt durch das Tetraeder 
des Vierstoffsystems von Parravano, der auch die vorhergehenden 
drei Dreistoffsysteme untersucht hat [Gazz. chim. ital. 42, 2 (1912)]. 
Außerdem sind zahlreiche Untersuchungen über temäre Stähle ausgeführt 
worden: Guillet [Les Aciers sp^ciauz Paris 1905], Portevin [Bevue de 
Metallurgie 1909], Fe-C-Mn Goerens [Metallurgie 6, 588 (1909)], Fe-C-P Wüst, 
Goerens [Metallurgie 5, 78 u. 561 (1908)], Fe-C-Sb, Fe-C-Sn Goerens u. 
Ellinger [Metallurgie 7, 72 u. 76 (1910)], Fe-C-V Putz [Metallurgie 8, 635 
(1906)], Fe-Si-V Vogel u. Tammann [Zeitschr. f. anorg. Chem. 58, 76 (1908)], 
Fe-C-Si [Gontermann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 6«, 373 (1908)]. 
Tammann, Lehrbuch der Metallographie. 2. Aufl. 25 
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4. Die Phasenregel; 

Ein heterogenes System (ein Gemenge von Stoffen gleicher 
oder verschiedener Aggregatzu«<tände) besteht aus den Teilen : Dampf, 
Flüssigkeitsschichten und verschiedenen Kristallarten, die man durch 
mechanische Manipulationen, wie Abgießen, Filtrieren, Auslesen usw., 
voneinander trennen kann. Diese Teile sind bei chemisch homogenen 
Körpern, den Einstoffsystemen, mit den Aggregatzuständen identisch. 

Um sich allgemein ausdrücken zu können, hat man für die Teile 
heterogener Systeme die Bezeichnung Phase eingeführt. 

Die Stoffe, welche man zur Herstellung aller möglichen Ge- 
menge unbedingt braucht, nennt man die Komponenten. 

Die Bedingungen für ein bestimmtes (ileichgewicht im hetero- 
genen System sind folgende: Es müssen die Temperatur imd der 
Druck in allen Phasen ein und denselben Betrag haben, und die 
Konzentration der verschiedenen Komponenten muß in jedem Teile 
einer Phase ein und dieselbe sein. 

Das System als solches wird durch zwei Eeih^n von Variabein 
bestimmt : 

1. T,p c^c^.^^ W'--- V''^"--- 

2. Q, V m' m" m'". 

T und p bedeuten die Temperatur und den Druck, c^' Cg' . . . die 
Konzentrationen der Komponenten 1, 2 ... in einer Phase, Cj" Cg" . . 
die derselben Komponenten in einer anderen Phase usw. 

Q und V bezeichnen den Wärmeinhalt und das Volumen und 
m\ m ' . . . die Massen der einzelnen Phasen. 

Die Änderung der Masse einer Phase ist, solange die Masse nicht 
imter einen gewissen außerordentlich geringen Betrag sinkt, ohne 
Einfluß auf die Variabein der ersten Gruppe. Bei Änderungen von 
Q und t; bei konstanter Gesamtmasse verhalten sich die Systeme 
verschieden. Bei einem Teil derselben ändern sich die Variabein 
der ersten Gruppe nicht, wenn der Wärmeinhalt Q bei konstantem 
Druck geändert wird, und dasselbe gilt für Änderungen des Volumens 
V bei konstanter Temperatur. Diese Gleichgewichte werden als voll- 
ständige, die Gleichgewichte, bei denen sich die Variabein der ersten 
Gruppe ändern, dagegen als mi vollständige bezeichnet. Während 
bei Änderung einer der Variabein der zweiten Gruppe eine Änderung 
der Variabein der ersten Gruppe nicht einzutreten braucht, ändern 
sich immer die Variabein der zweiten Gruppe bei Änderung einer 
Variabein der ersten Gruppe. 
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Als Freiheitsgiad F eines im Oleichgewicht befindhchen Systems 
bezeichnet man die Zahl der Variabein erster Gruppe, welche ge- 
ändert werden können, ohne daß hierbei eine Phase im System ver- 
schwindet. 

Nach J. W. Gibbs besteht zwischen der Zahl der Phasen r, 
dem Freiheitsgrade des Systems F und der Zahl der Komponenten n 
die Phasenregel: 

F== n + 2 — r. 

Das Zutreffen der Phasenregel kann man am leichtesten nach 
einer von E. Riecke^ gegebenen Ableitung einsehen. 

Für jede Phase wird eine Gleichung gelten, durch welche ihr 
Zustand definiert ist. Diese Zustandsgleichung wird die Form: 

haben, wo 9: das Symbol einer gewissen Funktion der betreffenden 
unabhängigen Variabein bedeutet. Wenn in jeder Phase alle Kom- 
ponenten vorkommen, so wird die Zahl der unabhängigen Variabein 
gleich sein der Zahl der Komponenten plus 2, also gleich n + 2. 

Wenn die Zahl der Phasen r gleich der Zahl der unabhängigen 
Variabein ist, so wird das System eindeutig bestimmt sein, weil es 
dann ebenso viel unabhängige Variabein wie Zustandsgieichungen 
gibt. Das System wird also keinen Freiheitsgrad haben, wenn 
n + 2 = r ist; und die Zahl seiner Freiheitsgrade wird allgemein 
gleich sein ?? + 2 — r. 

Man kann also die heterogenen Systeme auf Grund ihrer Frei- 
heitsgrade klassifizieren und unterscheidet, entsprechend der Zahl 
der Freiheitsgrade, zwischen nonvarianten, uni-, tri- und pluri- 
varianten Systemen. 

Die Anwendung der Phasenregel auf Ein-, Zwei- und Dreistoff- 
systeme wird am besten durch die geometrische Veranschaulichung 
ihrer Gleichgewichte erläutert. 

Einstoffsysteme. 

nonvariaDt Ein solches System kann nur in einem Punkte derjt?, T- 

F=0 f»=I r = 3 Ebene, dem Tripelpunkte, existieren. 

univariant Die Zustandspunkte dieser Systeme liegen auf drei p, T- 

F =s l n=l r = 2 Kurven, die sich im Tripelpunkte schneiden. 

divariant Die Punkte auf den Feldern, der />, T-Ebcne, welche durch 

F=2 n = l f=l die Kurven der univarianten Gleichgewichte getretint 

werden, stellen die Zustände homogener Systeme dar. 

» Zeitsehr, f. phys. Chem, «, 272 (1890). 

25» 
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Zweistoff Systeme. 

nonvariant Das uonyariante Syatem exiBÜert in einem Punkte des 

F^O na 2 r=4 c,p, T -Raumes, dem Qnadrupelpunkt. 

univariant Die Zustandspunkte dieser Systeme liegen auf vier R au m • 

Fssi n=«2 r»3 kurven, die sich im Quadrupelpankt schneiden. 

divariant Die Zustandspunkte liegen auf Flächen, welche den r, p, T- 

F=2 n = 2 r=2 Raum in die Zustandsräume teilen. Die Schnittkurven 

dieser Flächen sind die Raumkurven des uni Varianten 
Gleichgewichts, 
trivariant Die Zustandspunkte fallen in die Zustandsräume. 

7;^= 3 ««2 r=l 

Zur vollständigen Darstellung der Vorgänge im Dreistoffsystein 
mit fünf Variabein reicht der dreidimensionale Baum nicht mehr 
hin. Man hilft sich in der Weise, daß man den Druck konstant setzt. 

Wenn der konstante Druck größer als der größte Dampfdruck 
im System gewählt wird, so haben in dieser Darstellung die Systeme 
mit drei Kristallarten und einer Flüssigkeit den Freiheitsgrad Null 
und werden durch einen Punkt des Baumes dargestellt. Die Gleich- 
gewichte mit drei Phasen liegen auf Baumkurven, die mit zwei auf 
Flächen und die mit einer Phase in gewissen Zustandsräumen. 

Einschränkungen der Phasenregel. 

1. Die Zahl der Freiheitsgrade eines Systems ist nicht selten 
kleiner als nach der Komponenten- und Phasenzahl zu erwarten 
ist. Diese Art der Einschränkungen kommt nur bei Mehrstoffsystemen 
vor. Wenn in einem Mehrstoffsystem bei einer Phasenzahl r = 2 
die Zusammensetzung beider Phasen dieselbe ist, so hat das System 
nur einen Freiheitsgrad. Dann finden sich bei den betreffenden Zu- 
sammensetzungen Maxima oder Minima auf den betreffenden Gleich - 
gewich tskurven. Diese Maxima und Minima der Temperatur-Konzen- 
trationskurven können bei Änderung des Druckes bei derselben Kon- 
zentration verbleiben oder sich zu anderen Konzentrationen ver- 
schieben. Dasselbe gilt für die Maxima und Minima der Druck- 
konzentrationskurven bei Änderung der Temperatur. 

Bei den Gleichgewichten von Dampf und Flüssigkeit ist diese 
Verschiebung in mehreren Fällen nachgewiesen worden. 

Man hat geglaubt, die Unbeweglichkeit der Maxima und Minima 
^s ein Kennzeichen einer chemischen Verbindung ansprechen zu 
dürfen. Es ist aber sehr wohl möglich, daß auch bei chemischen Ver- 
bindungen durch Mischkristallbildung eine solche Beweglichkeit 
eintritt. 
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Auf Grund von Erscheinungen, die in das Gebiet der reinen 
Thermodynamik fallen, läßt sich natürlich ein Merkmal für chemische 
Verbindungen nicht ableiten. Hierzu müssen Tatsachen heran- 
gezogen werden, welche eine atomistische Deutung zulassen. 

Eine solche wäre in atomistischen Eigentümlichkeiten der Phasen 
von der Konzentration der Maxima und Minima zu suchen. Ent- 
sprechen dieselben dem Gesetze der multiplen Proportionen, so 
dürfen die betreffenden Phasen als chemische Verbindungen betrachtet 
werden. 

2. Bei der Phasenzahl r = 8 können in Drei- und Mehrstoff - 
Systemen noch andere Einschränkungen eintreten, indem die Systeme 
einen, zwei oder mehr Freiheitsgrade weniger haben, als ihrer Kom- 
ponentenzahl nach zu erwarten ist. Die Bedingung hierfür ist, daß 
sich Reihen der betreffenden Systeme aus zwei bestirmnten Phasen 
des Systems aufbauen lassen. Durch diese Bedingung wird die Zahl 
der unabhängigen Variabein, nämlich der verfügbaren Konzentra- 
tionen um eine, zwei oder mehr vermindert und daher auch in der- 
selben Weise die der Freiheitsgrade. 

Beispielsweise werden sich diejenigen Schnitte der Dreistoff- 
systeme, welche den Punkt einer temären Verbindung mit den Ecken 
des gleichseitigen Dreiecks oder die Punkte zweier ternärer oder 
zweier binärer Verbindungen oder die einer temären und einer binären 
Verbindung miteinander verbinden, wie binäre Systeme verhalten. 

Ähnliche Einschränkungen der Phasenregel werden sich bei 
Mehrstoffsystemen geltend machen, wenn die Phasenzahl die der 
Komponenten erreicht. 

3. Es existieren aber auch Fälle, bei denen mehr Freiheits- 
grade auftreten, als nach der Komponenten- und Phasenzahl der 
Systeme zu erwarten sind. 

Diese scheinbaren Einschränkungen würden bei hinreichend lang- 
samer Änderung des Wärmeinhaltes und des Volumens der Systeme 
nicht bemerkt werden. Sie würden also bei strenger Erfüllung der 
Gleichgewichtsbedingungen nicht auftreten. 

Erfordert die Umwandlung einer Molekülart in eine oder mehrere 
andere eine verhältnismäßig große Zeit, so erhält für Zustands- 
änderungen von normaler Geschwindigkeit das System für jede solche 
Reaktion einen Freiheitsgrad mehr, als ihm nach seiner Komponenten- 
und Phasenzahl zukommt. 

Die Geschwindigkeit der Änderung des Wärmeinhaltes, bei der 
diese Einschränkung der Phasemegel zutage tritt, ist durch die Be- 
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dingimg gegebe», daß die Konzentration der Molekülart mit der 
kleinsten Umwandlungsgesehwindigkeit in irgendeiner Phase von 
der Geschwindigkeit ihrer Massenänderung abhängen muß. 

Fälle, bei denen ein Eins toff System die Preiheitsgrade eines Zwei- 
stoffsystems hat, sind von Bancroft^ und Hollmann ^ untersucht 
worden. Einzelne wenige binäre Legierungen verhalten sich bei ihrer 
KristalUsation wie Dreistoffsysteme. Dieses Verhalten wurde vom 
Verfasser bei den Legienmgen des AI und Sb^, des Fe und Ct^, sowie 
denen des Fe und Mo^ gefunden. 

Definiert man die Komponenten^hl in der obigen Weise, so 
sind Einschränkungen der Phasexiregel zu konstatieren. Man hat 
versucht, die Einschränkungen der Phasenregel durch eine geeignete 
Definition der Komponentenzahl wesentüch zu reduzieren, doch sind 
diese Versuche nicht geglückt.* Der von Roozeboom^ eingeschlagene 
Weg der allgemeineren und konkreteren Definition der Komponenten- 
zahl nebst dem Hervorheben der Einschränkungen der Phasenregel 
ist jedenfalls der übersichtlichere und dem Lernenden sicher der will- 
kommenere. 



» Joum, Phys. Chemistry 2, 143 (1898)5 8» "^2, 145, 551 (1898); 5, 182 (1901) 

* Zeilsckr. f. phys. Cheift, 43, 129 (1903); siehe auch Roozeboom und 
Aten, Zeitschr, f\ phya. Chem, &3, 449 (1905). 

« Zeitsehr. f. anorg, Chem. 48, 58 (1906). 

* ZeiUchr, f, anorg, Chem. 6§, 402 (1907). 

* Zeitsehr. f. anorg. Chem. 5^, 386 (1907). 

^ Lehrbuch der Thermodynamik von van der Waals u. Kohnstauim 
II 506. Leipzig 1912. 

^ Die heterogenen Qleiehgcwichte I, S. 16, von Bakhuis Roozeboom 1901. 
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Verzeichnis der Metallpaare, 
deren Zustandsdiagramme bekannt sind. 

M. = Metallurgie. 
Z. A. =3 Zeitschrift für anorgan. Chemie. 
Z. P. =3 Zeitschrift för physikal. Chemie. 



I. Lückenlose Mischkrietallreihen. 

1. Die Schmelzkurye hat weder ein Maximum noch ein Minimum. 

Ag-Au Eaydt, Z. A. 78, 58. 

Ag-Pd Euer, Z.A. öl, 315. 

Au-Mn Hahn und Kyropoulos, Z. A. 95, 105. 

Au-Pd Raer, Z. A. 61, 391. 

Au-Pt Doerinokel, Z. A. 54, 338. 

Bi-Sb Hüttner und Tammann, Z. A. 44, 131. 

Co-Fe Ruer, Ferrum 11, 33. 

Co-Ni Guertler und Tammann, Z. A. 42, 353 und Ruer, Ferrum 10, 257. 

Cu-]Si Quertier und Tammann, Z. A. 52, 25. 

Cu-Pd Ruer, Z. A. 51, 223. 

Cu-Pt Doerinckel, Z. A. 54, 883. 

Fe-Mn LevinundTanimann,Z.A.47, 136undRümelin, Ferrum 1915,41. 

In-Pb Kurnakow und Pushin, Z. A. 52, 441. 

2. Die Schmelzkurye hat ein Minimum. 



Kurnakow, Z. A. 54, 149. 

Lewkonja, Z. A. 69, 293. 

Sahmcn, Z. A. 57, 1. 

Guertler und Tammann, Z. A. 45, 205. 

Ruer, M. 7, 415. 
Isaac und Tammann, Z. A. 55, 68. 
Vogel und Tammann, Z. A. 58, 78. 
iemeiuiny, Z. A. 57, 258. 
Hiege, Z. A. 88, 253. 
Giebelhausen, Z. A. »I, 251. 





Minimum bei: 


Au-Cu 


883« 


Cu~Cr 


131&« 


Cu-Mn 


870« 


Fe-Ni 




Fe-Pt 


1500» 


Fe-V 


1380« 


Mn-Ni 


1030« 


Mn-Co 


1162« 


Ni-V 


1360« 
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II. Mischkristallreihen mit einer kleinen Lücke. 
Lücke 

Isaac und Tammann, Z. A. 53, 281. 

Bijl, Z. P. 41, 641. 
Voss, Z. A. 57, 34. 



Kurnakow, Z. A. 52, 430. 
läiebe, Z.A. lOS, 171. 
Lewkouja, Z.A. 52, 452. 



Au-Fe 


1168 


«: 87-72 Fe 




20 


«: 20—82 Fe 


Cd-Hg 


190 


«; 75-77 Cd 


Cr-Ni 




1300» 




Kleine Lücke bei 






40 Ni 


In-Tl 


180 


«: 30-87 In 


Mn-Zn 






Pb-Ti 


180 


0: 6-23 Pb 




111. Sehr begrenzte 




Eutekt. Temperatur 


Co-Cu 


1101 


«: 5-90 Co 


Cu-Pc 


HOC 


>«: 3-97 Fe 


Ag-Be 




878« 


Ag-Bi 




262» 


Ag-Cu 




778« 


Ag-Na 




95« 


Ag-Pb 




305« 


Ag-Si 




800« 


Ag-Tl 




287« 


Al-Be 




644« 


Al-Si 




577« 


Al-Sn 




282« 


Au-Bi 




240« 


Au-Co 




997« 


Au-Ni 




950« 


Au-Si 




870« 


Au-Ti 




132« 


Bi-Cd 




146« 


Bl-Cu 




268« 


Bi-Hg 




-40« 


IJi-Pb 




125« 


Bi-8n 




137« 


Cd-Pb 




249« 


Cd-Sn 




177« 


Cd-Tl 




203,5« 


Cd-Zn 




270« 


Hg-Pb 




-42« 


Hg-Sn 




-39« 


Hg-Zn 




-42,5« 


Pb-Sb 




228« 


Pb-Sn 




180« 


Sb-8i 






Si-Sn 




232« 


Sn-Tl 




170« 


Sn-Zn 




204« 



Sahmon, Z. A. 57, 1. 

Sahmen, Z. A. 57, 1, Ruor, Ferrum 10, 39. 

Öesterhcld, Z. A, 97, 1. 

Petrcnko, Z. A. 50, 133. 

Lepkowski, Z.A. 59, 285. 

Quercigh, Z.A. C8, 301. 

Petrcnko, Z.A. 53, 202. 

Arrivaut, Z. A. 60, 436. 

Petrcnko, Z.A. 50, 188. 

Oesterheld, Z. A. 97, 1. 

Fränkcl, Z. A. 58, 154. 

Gwycr, Z.A. 49, 311. 

Vogel, Z. A. 50, 145. 

Wahl, Z. A. 66, 60. 

Levin, Z. A. 45, 238. 

Clara di Capua, Gazz.cbim.ital. 50, 1, 207. 

Levin, Z. A. 45, 31. 

Stoffel, Z.A. 53, 187. 

Jeriomin, Z. A. 55, 412. 

Pushin, Z. A. 36, 201. 

Stoffel, Z.A. 53. 137. 

Stoffel, Z.A. 53, 148. 

Stoffel, Z. A. 53, 137. 

Stoffel, Z. A. 53, 137. 

Kurnakow, Z.A. 30,. 86. 

Hindrichs, Z.A. 55, 415. 

Jänecke, Z. P. 60, 399. 

Hetercn, Z.A. 42, 129. 

Pushin, Z. A. 86, 201. 

Gontermann, Z.A. 55, 419. 

Degens, Z.A. 63, 212. 

Williams, Z. A. 55, 1. 

Tamaru, Z. A. 61, 40. 

Kurnakow, Z.A. 30, 86. 

Rudberg, Pogg. Ann. IS, 240, 1830. 
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IV. Im flüssigen Zustande nur wenig mischbar. 

Ag-Co Petrenko, Z. A. 53, 2ll 

Ag-Cr Hindrichs, Z. A. 59, 414. 

Ag-Fe Petrenko, Z. A. 53, 212. 

Ag-Ma Arrivaut, Z. A. 83, 198. 

Ag-Ni Petrenko, Z. A. 53, 212. 

Al-Bi Gwyer, Z. A. 49, 811. 

AI-Cd Gwyer, Z. A. 57, 113. 

Al-K Smith, Z. A. 56, 109. 

Al-Na Mathewson, Z. A. 48, 191. 

Ag-Pb Gwyer, Z. A. 57, 113. 

Al-Tl Doerinckel, Z. A. 48, 185. 

As-Bi Friedrich, M.' 5, 158. 

Bi-Co Lewkonja, Z. A. 59, 293. 

Bi-Cr Williams, Z. A. 55, 1. 

lU-Fe Isaac und Tarn mann, Z. A. 55, 58. 

Bi-Si Williams, Z. A. 55, 1. 

Bi-Zn Spring, Z. A. 13, 29.. 

Ca-Fe Quasebart, M. 3,^ 28. 

Cd-Cr Hindrichs, Z. A. 59, 414. 

Cd-Fo Isaac und Tammann, Z. A. 55, 58. 

Co-Pb Lewkonja, Z. A. 59, 293. 

Co-Tl Lewkonja, Z. A. 59, 29B. 

Cr-Cu Hindrichs, Z.A. 59, 414. 

Cr-Pb Hindrichs, Z. A. 59, 414. 

Cr-Su Hindrichs, Z. A. 59, 414. 

Cr-Zn Hindrichs, Z.A. 59, 414. 

€ii-Pb Friedrich und Lcroux, M. 4, 299. 

Cu-Tl Doerinckel, Z.A. 48, 185. 

Cu-V Giebelhausen, Z. A. 91, 251. 

Fe-Pb Isaac und Tammann, Z.A. 55, 58. 

K-Mg Smith, Z.A. 56, 109. 

Mg-Na Mathewson, Z.A. 48, 191. 

Mn-Pb Williams, Z.A. 55, 1. 

Ni-Pb Voss, Z.A. 57, 34. 

Ni-Tl Voss, Z. A. 57, 34. 

Pb-Si Tarn am, Z. A. 61, 40. 

Pb-Zn Spring, Z. A. 13, 29. 

Si-Tl Tamaru, Z. A. 61, 40. 

Ti-Zn V. Vegesack, Z. A. 52, 30. 

V. Legierungen, die nur eine Verbindung bilden. 

Formel d. Vbdg. 
Ag-Pt AgjPt (Endglied Doerinckel, Z. A. 54, 383. 

Mischkristallreihe) 
Ag-Sb AgjSb Petrenko, Z.A. 50, 183.^ 

Ag-Sn AgsSn Petrenko, Z. A. 53, 200. 



Digitized by 



Google 



394 Verzeichnis der Metallpaare, deren Zustandsdiagramme bekannt sind. 





Formel d. Vbdg. 


Al-Fe 


Al,Fe 


Al-Mg 


AljMg^ (Endglied 




Mischkristallreihe) 


Al-Sb 


AlSb 


Al-Zn 


Al^Zn, 


Au-Na 


AujNa 


Au-Sb 


AuSb, 


Au-Te 


AuTe, 


Bi-Mg 


Bi,Mg3 


Ca-Mg 


Ca,Mg, 


Cd-Mg 


CdMg 


Cd-Te 


CdTe 


Hg-Te 


HgTe 


Hg-Tl 


HgsTl, 


K-Na 


KNa, 


Mg-Pb 


Mg^Pb 


Mg-Sb 


MgsSb, 


Mg-Si 


Mg,Si 


Mg-Sn 


Mg,Sn 


Mg-Zu 


MgZn. 


Pb-Te 


PbTe 


Pb-Tl 


PbTl, 


Sb-Te 


Sb,te3 


Sb-Ti 


SbTljV 


Sn-Te 


SnTe 


Tc-Zn 


TeZn 



Gwyer, Z. A. 57, H3. 
Grube, Z. A. 45, 225. 

Tammann, Z. A. 4$; 53. 

Rosenhain und Archbutt, Philos. Trans- 

act. 211, A.315. 
Mathewson, Int. Z. f. Metallogr. 1, 81. 
Vogel. Z. A. 50, 145. 
Pellini und Quercigh, Atti ac. Line. T^ 

19, 445. 
Grube, Z. A. 49, 72. 
Baar, Z. A. 70, 352. 
Grube, Z. A. 49, 72. 
Kobajashi, Z. A. 69, 1. 
Pellini, Atti ac. Line. T, 18, 211. 
Roos, Z. A. 94, 358. 
Kurnakow, Z. A. 30, 109. 
Grube, Z. A. 44, 117. 
Grube, Z. A. 49, 72. 
Vogel, Z. A. 61, 46. 
Grube, Z. A. 46. 70. 
Grube. Z. A. 49, 72. 
Fay, Journ. atn. ehem. soc. 27, 81. 
Lewkonjii, Z. A. 52, 452. 
Fay, Journ. am. ehem. aoc. 27, 95. 
Williams, Z. A. 50, 127. 
Fay, Journ. am. ehem. soc. 29, 1265. 
Kobayashi, Int. Z. f. Metallogr. 2, 65. 



VI. Legierungareihmi mit mehreren Verbindungen 
oder mehreren Mischungsittcken. 

Ag-Al Petrenko, Z. A. 46, 49. 

Ag-As Heike und Leroux, Z. A. 92» 119. 

Ag-Ca Baar, Z. A. 70, 352. 

Ag-Cd Petrenko, Z. A. 70, 157. 

Ag-Mg ^lemciuiny, Z.A. 49, 400. 

Ag-Tc Pellini und Quercigh, Atti ac. Line. V. 19, 415. 

Ag-Zn Petrenko, Z. A. 48, 347. 

Al-Au Heycock und Neville, Philos. Transact. 194A. 201. 

Al-Ca Donski, Z.A. 57, 185. 

Al-Ce Vogel, Z. A. 75, 41. 

Al-Co Gwyer, Z. A. 57, 136. 

Al-Cr Hindrichs, Z. A. 59, 414. 

Al-Cu Gwyer, Z. A. 57, 113. 

Al-Mn Hindrichs, Z. A. 59, 414. 

Al-Ni Gwyer, Z. A. 57, 113. 
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As-Ca Friedrich, M. 5, 529. 

Au-Cd Vogel, Z. A. 48, 833. 

Au-Mg Vogel, Z. A. 68, 169 und 67, U% 

An-Pb Vogel, Z. A. 45, 11, 

Au-Sn Vogel, Z. A. 46, 60. 

Au-Zn Vogel, Z. A. 48, 319. 

Bi-Ce Vogel, Z. A. 84, 323. 

Bi-K Smith, Z. A. 56, 109. 

Bi-Mn Siebe, Z. A. 108, 171. 

Bi-Na Mathewson, Z. A. 60, 171. 

Bi-Ni Voss, Z. A. 57, 34. 

Bi-Tl Chikashig^, Z. A. 51, 328. 

Ca-Cd Donski, Z. A. 57, 185. 

Ca-Cu Baar, Z. A. 70, 352. 

Ca-Pb Baar, Z. A. 70, 352. 

Ca-Tl Baar, Z. A. 70, 352. 

Ca-Zn Donski, Z. A. 57, 185, 

Cc-Fe Vogel, Z. A. DO, 26. 

Cd-Cu Sahmen, Z. A. 49, 301. 

Cd-K Smith, Z. A. 56, 109. • 

Cd-Li Masing und Tammann, Z. A. 67, 183. 

Cd-Na Mathewson, Z. A. 50, 171. 

Cd-Sb Treitschke, Z. A. 50, 217. 

Ce-Cu Hanamann, Habilitationsschrift, Bornträger Leipzig 1915. 

Ce-Fe Vogel, Z. A. 00, 26. 

Ce-Mg Vogel, Z. A. 91, 277. 

Ce-Sn Vogel, Z. A. 72, 319. 

Co-Sb Lewkonja, Z. A. 59, 293. 

Co-Si Lewkonja, Z.A. 59, 293. 

Co-Sn Lewkonja, Z.A. 59, 293. 

Cr-Sb VS^illiams, Z.A. 55, 1. 

Cs-Hg Kurnakow, Z. A. 52, 416. 

Cu-Mg Sahmen, Z.A. 57, 1. 

Cu-Sb Baikow, Journ. ru98. phys.-chem. Ges. 36, 111. 

Cu-Si Rudolfi, Z.A. 53, 216. 

Cu-Sn Heycock und Neyille, Philos. Transact. 202 A, 1. 

Cu-Te Chikashig6, Z. A. 54, 50. 

Cu-Zn Tafel, M. 5, 343. 

Pe-Sb Kurnakow, Z.A. 58, 1. 

Fe-Si Guertler und Tammann, Z. A. 47, 163. 

Fe-Sn Isaac und Tammann, Z. A. 53, 281. 

Hg-K Jänecke, Z. P. 53, 245. 

Ug-Na Schüller, Z. A. 40, 385. 

Hg-Rb Kurnakow, Z.A. 52, 423. 

K-Pb Smith, Z.A. 56, 109. 

K-Sn Smith, Z.A. 56, 109. 

K-Tl Kurnakow, Z. A. 30, 86. 

K-Zn Smith, Z.A. 56, 109. 
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Li-Sn Masing und Tammann, Z. A. 67, 188. 

Mg-Ni Voss, Z. A. 57, 34. 

Mg-Tl Grube, Z.A. 4«f 76. 

Mn-^b Williams, Z. A. 65, 1. 

Mn-Si Doeriuckel, Z. A. 50, 117. 

Mn-Sn Williams, Z. A. 55, 1. 

Na-Pb Mathewson, Z. A. 50, 171. 

Na-Sb Mathewson, Z. A. 50, 171. 

Na-Sn Mathewson, Z. A. 50, 171. 

Na-Te Pellini und Quercigh, Atti ae. Line. V. 19. 350. 

Na-Tl Kurnakow, Z. A. 80, 86. 

Na-Zn Mathewson, Z. A. 48, 191. 

Ni-Sb Lossew, Z. A. 49, 58. 

Ni-Si Guertler und Tammann, Z. A. 49, 93. 

Ni-Sn Voss, Z. A. 57, 34. 

Xi-Zn Tafel, M. 5, 418. 

Pb-Pd Ruer, Z. A. 52, 845. 

Pb-Pt Doerinckel, Z. A. 54, 388. 

Pd-Sb Sander, Z. A. 75, 97. 

Pt-Sb Friedrich und Leroux, M. 6. 1. 

Pt-Sn Doerinckel, Z. A. 54, 838. 

Sb-Sn Williams, Z. A. 55, 1. 

Sb-Zn Zemciuiny, Z. Ä. 49, 884. 

VII. Unvollständig untersuchte Systeme. 

Ag-As Friedrich und Leroux, M. 8, 192. 

Ag-Hg Roinders, Z. P. 54, 622. 

Ag-Se Friedrich, M. 5, 855. 

As-Au Schleicher, I. Z. f. M. 0, 18. 

As-Co Friedrich, M. 5, 150. 

As-Fe Friedrich, M. 4, 129. 

As-Hg Dumesnil, Compt. rend. 152, 868. 

As-Mn Schoen, M. S, 739. 

As-Ni Friedrich und Bennigson, M. 4, 200. 

As-Pb Friedrich, M. 8, 41. 

As-Pt Friedrich und Leroux, M. 5, 148. 

As-Sn Parravano, Atti ae. Line. 20, 593. 

As-Zn Friedrich und Leroux, M. 8, 477. 

Au-Al Heycoek und Neville, Proc. Roy. See. Lond. A90, 560. 

Au-Hg Parravano, Gaez. ehim. 48, II, 12B. 

B-Fe Hannesen, Z. A. 89, 257. 

B-Ni Giebelhausen, Z. A. 91, 251. 

Bc-Cu Oesterheld, Z. A. 97, 1. 

Be-Fe Oesterheld, Z. A. 97, 1. 

Bi-Ca Donski, Z. A. 57, 185. 

Bi-Mn Siebe, Z. A. 108, 171. 

C-W Ruff, Z. A. 85, 292. 

Ca-Sn Donski, Z. A. 57, 185. 
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Ca>Sb Donski, Z. A. 57, 185. 

Ca-Si Tamaru, Z. A. 62, 81. ' 

Od-Ni Voss, Z. A. 67, 34. 

Ce-Pb Vogel, Z. A. 72, 819. 

Co-P ZemcÄuiny, Z. A. 64, 245. 

Co-Zn Lewkonja, Z. A. 59, 293. 

Cr-Fe Treitachke und Tammann, 65, 402. 

Cu-P Heyn und Bauer, Z. A. 52, 129. 

Fe-Mo Lautsch und Tammann, Z. A. 55, 886. 

Fe-P Konstantinow, Z. A. 66, 209. 

Fe-Ti Lamort, Ferrum 11, 225. 

Fe-W Honda, Science Rep. Tohoku Imp. Univ. VI. 5, 236. 

Fe-Zn V. Vegesack, Z. A. 52, 30. 

Mn-P ^emciuiny, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 39, 777. 

Ni-P . Konstantinow, Z.A. 60, 405. 

Pt-Tl Hackspill, Compt rend. 146, 820. 

Si-V Giebelhausen, Z.A. 91, 251. 

Vin. Ternäre und quaternäre Systeme siehe Zusammensteilung S. 383. 
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Abkühlungskurve 30, 31, 176 f., 185 f. 
Abkühlung, schnelle (Abschrecken) 

176—181, 185, 191, 192, 246 ff. 
Alexejew, Methode von 154 ff. 
Amorphe Massen, Bearbeitang ders. 6. 

— Metalle 130. 

Anisotrop werden der Moleküle 3. 

Anlassen 246. 

Anlauffarben von Metallen 46 f. 

Antimon- Nickel 201. 

Palladium 200. 

— -Thallium 200. 
Argentan 885. 

Atomverteilang im Raumgitter, regel- 
lose u. regelmäßige 329—831. 

— normale »31. 

im (14-Pg) 332—337. 

— Übersicht 336—337. 
Ätzen 186. 

Auf lösungsgesch windigkeit der Metalle 

in Säuren 51. 
Auaflußgcsch windigkeit des Eises 100. 

— kristallisierter Stoffe 99 ff. 

— der Metalle 104. 

— u. Temperatur 64. 
Austenit 245, 247, 248 f., 260. 

- (Zwillingsbildung) 247. 

— Umwandlung in Martensit 252. 

Bearbeitung amorpher Massen 6 — 7. 

— der Metalle, Änderung der Eigen- 
schaften bei — 57 — 144. 

— U.Farbe von Cu-Ag-Au-Legierungen 
135. 

— u. Ferromagnetismus des Fe 140 f. 

— u. Thermokraft 139. 
BearbeitungsHlhigkeit von Kristall- 
konglomeraten 65. 

Bearbeitungsgrad 72, 96. 

Binäro Lo^erungen, ehem. u. elektro- 

chcm. Eiffcnschaften 817 — 361. 
-y ph7Sikal.Eigenschaften276-317. 

— Systeme, Übersicht 391 — 397. 
Binäre Verbindungen in Dreistoff- 
systemen 371—375. 

Blattmetalle 17, 119. 
Blei-Kupfer 156. 

— -Zink 156. 

— -Zinn 272. 
Brinellhärte 300, 303. 



Britanniametall 276. 

Bronzen 266. 

Bruch, muscheliger, Entstehung 67. 

Cementit (Eisencarbid) 236 ff. 

Charpys Probe 111. 

Chemische Eigenschaften binärer Le- 
gierungen 817 — 361. 

Claugius-Clapeyron, Gleichung von - 
24 

Crompton, Begel von — 29. 

Dampfdruck von Metallen 22. 
DampfdruckkuTve 23, 52. 
Dampfdruck u.Zustandsänderungen 52. 
Deformation von Kristallen 57 E 

— von Konglomeraten 72—76, 98, 107. 

— , Abhängigkeit von der wirkenden 
Kraft 76—80. 

— u. elastische Eigenschaften 107 ff. 

— u. Volumenänderung 113 — 119. 
Deformationsarbeit 119. 
Dehnung 76 ff., 97. 

Dichte s. spezifisches Volumen. 

— u. Bearbeitung 114fl. 
Dichteänderung u. Zwillingsbilduug 92, 

114. 
Diffusion im anisotropen Zustand 154, 

159, 181, 204—212, 329ff., 349,860. 
Dissoziation binärer Verbindungen 150f. 
Dreistoffsysteme 362—385. 
— , Verzeichnis der bearbeiteten 383 

bis 385. 
Druckfestigkeit 60. 
Druckspannungen 80, 129. 
Dulong-Pctit, Gesetz von — 29. 

Eigenschaften ternärer Mischungen 
882—383. 

Eigenschaftsänderuugen bei der Be- 
arbeitung 57 — 144. 

— bei Zustandsänderungen 5, 20 — 56. 
Eigenspannungen in Metallen 80 — 82. 
Einkristall 12, 108. 
Einstoffsysteme 1 — 144. 
Einwirkungsgrenzen, chemische 317 

bis 322. 
-', Übersicht 327 (Tab.). 

— u. Atom Verteilung 828. 
- u. Bearbeitung 135 ff. 
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Einvfirkungsgrenzcn, Dentang der- 
selben 838—346. 

¥a8j Schmelzkar ve 100. 

Eisen, Polymorphismus 252 (Tab. 26). 

— , Umwandlungspunkte 27, 240 bis 
246. 

— , — Wirkung verschied. Zusätze 258. 

— , ~ von Si-Zusatz 257. 

— , — von Mn-Zusatz 247, 258. 

— , verbranntes 89. 

Eisencarbid (Cementit) 236 ff. 

Eisen-Gold (Entmischg. i. anisotr. Zust.) 
194. 

Kohlenstoff 235—254. 

Nickel 258—259. 

, meteorisches 260—263 

Platin 199. 

— -Silicium 254—258. 

(ehem. Einwirkungsgrenze) 820. 

— -Vanadin (chemische Einwirkungs- 
grenze) 321. 

Elastische Eigenschaften u. Deforma- 
tion 107. 
Elastizitfitsgrenze 71—80. 
— , Bestimmung der — 73 — 76. 

— u. Korngröife 72. 
Elastizitätsmodul 107. 
Elektrochemische Eigenschaften binärer 

Legierungen 317 — 361. 

Elektroljtisch abgeschiedene Metalle 
130. 

Legierungen 346. 

Elektromotorische Kraft u. Zustands- 
änderungen 54, 55. 

Elektromotorisches Verhalten der Me- 
talle u. Bearbeitung 131—133. 

Elementarkristall 2, 8. 

Elemente, Verbindungsfilhigkeit ders. 
220. 

Energieinhalt u. Bearbeitung 119—120. 

— u. Verfestigung 119. 
Kntglasung 4. 

Entmischung im anisotr. Zustand 190 
bis 108. 

— im flüss. Zustand 154. 
Erhitzungskurve 30 f. 
Erweichung von Glasern 4 — 6. 
Eutektikum 147 ff., 167, 177—185. 
Eutektische Kristallisation 182—185. 
u. Wärmeinhalt 166. 

Farbe u. Bearbeitung 135. 
Ferrit 242. 
Ferromagnetismus 42, 241. 

— u. Bearbeitung 140. 

— u. Zusammensetzung binärer Le- 
gierungen 287 — 295. 

Festigkeit, Konglomerat- 3, 74 f. 

— u. Korngröße 89. 

— u. Oberflächenspannung 17. 



Festigkeit u. Temperatur 109. 

Fließdruck 74 ff., 801— 803. 

Fließen v. Flüssigkeiten u. Kristallen 

64, 71. 
Pormbarkeit u. ehem. Natur 66. 

Gase, Löslichkeit ders. in Metallen 45 f. 

Glasbildung u. spontanes Kristallisa- 
tionsvermögen Bf. 

Gleichgewichtskurven siehe Schmelz- 
kurven. 

Gleitebenen (auch Gleitlinien u. Gleit- 
flächen) 57, 59—65, 67, 72, 73, 114, 
188, 187. 

— , Bildungsfiähigkeit der — 65. 

— u. Plastizität 62. 

Gleitflächen u. Lösungsgeschwindig- 
keit 133. 
Gleitflächenonergie 120. 
Graphit s. Eisen-Kohlenstoff. 
Gu^isen, graues 236. 
— , halbiertes 289. 
— , weißes 236. 

Haltepunkte 80 f. 

— , Zeitdauer der (Haltezeiten) 176 bis 

181. 
Hardenit 248. 
Härte 298 ff. 

— binärer Mischungen 298—804, 313 
bis iil5. 

Härten 246. 

— , Wirkung von Beimengungen 251. 

Hartguß 239. 

Hebelbeziehung 148. 

Heuslersche Legierungen 296—298. 

Hohlräume, Entstehung bei Deforma- 
tionen 113. 

Homogenisierung von Mischkristallen 
181. 

Hydrostatischer Druck u. Metalle 79, 
117. 

Hysteresis, magnetische 141. 

Instabile Kristallformen 24—26,80—31. 

Invar 282. 

Isomorphismus derElentente 281—234. 

Kamazit 261. 

Kernzahl, Kristallisationsgeschwindig- 
keit u. Unterkühlungsfähiffkeit 10 f. 

— , Verkleinerung ders. durch Zusätze 1 1 . 

Kobalt, Umwandlungspunkt dess. 27. 

Kobalt-Chromlegierungen, Festigkeits- 
eigenschaften der — 112. 

KoUenstoffstäble, temäre 259. 

Koerzitivkraft 141. 

„Kolloidales" Gold 180. 

Kompressibilität v. Konglomeraten 279. 

Konglomerat- n. KristAlHtenfestigkeit 
3, 74. 
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Konstantan 311. 

Koppsche Kegel s-Neumann-RoppBches 

Korngröße (auch Größe d. Kristallite) 
1, 13, 72, 82--96. 

— u. Festigkeit 89, 94, 90. 
Kristall, Spannung am — u. Schmelzen 

98. 
Kristalle, Form der in Schmelzen 

wachsenden 15. 
Kristallart, singulare 219. 
Rristallfäden, Herstellg. homogener 12. 
Kristallforra u. Oberflächenkräfte 14 ff. 
Kristallgruppen 25 — 26. 
Kristalllamelle 59. 
Kristallisation, primäre 148 — 163. 
— , eutektische 182—185. 

— im Zweistoffsystem 146 — 163. 
— - im Dreistoffsystem 365—381. 
Kristallisations-Geschwindigkeit 7 f. 
Intervall 157—163, 172—176, 182. 

— -Vermögen, spontanes u.Glasbildung 
3 f. 

— ■ -Vorgang 1 f. 

Kristallite, Größe der — 1, 13, 72, 

82—96. 
Kristalliten • u. Konglomeratfestigkeit 

3, 74. 
Kritische Lösungstemperatur 155. 
Kritischer Punkt 21—22. 
Kupfer-Gold 270. 
(ehem. Einwirkuugsgrenzen) 317 

bis 320, 326, 135. 

— -Nickel 268—269. 

(ehem. Einwirkungsgrenzen) 321. 

— -Palladium (ehem. Einwirkungs- 
grenzen) 322. 

Silber 270, 205. 

Gold 135. 

Zink 266—268, 194. 

— -Zinn 263—260. 

Lagermetalle 276. 

Leitvermögen, elektrisches, d. Elemente 

37 (Tab.). 

, der Metalle 37 ff. 

, binärer Mischungen 804 — 313. 

, flüssiger binärer Mischungen 

811—318. 
, Änderung dess. bei Zustands- 

änderungen 37 — 41. 

, u. Bearbeitung 121—130. 

, u. hydroBtat. Druck 39. 

, u. Kristallorientierung 122 ff. 

-, u. Temperaturänderung 38 f. 

, nach Bearbeitung 127-128. 

, bei binären Mischungen 

309—311. 
, u. Torsion 127. 

— — , u. Umwandlungspunkt 40, 41. 



Leitvermögen, elektrisches, u. Zug 39« 
— , elektrolytisches 40, 41. 
Löslichkeit von Gaeen in Metallen 4 5 f. 

— u. Koi-ngröße 95. 

— u. BekristalHsation 95. 
Löslichkeitskurve 154 — 157. 
Lösun^geschwindigkeit und Bearbei- 
tungsgrad 134—135. 

Lötzinn 272. 
Lunkerbildung 36. 



Magnalium 273. 
Magnesium-Aluminium 273. 

— -Cadmium 198. 

— -Silber (ehem. Einwirkungsgrenzen) 
321. 

Magnetische Eigenschaften d. Metalle 

42 f. 

binärer Mischungen 286—298. 

u. Bearbeitung (Eisen) 140 — 143. 

u. C-Gehalt des. Eisens 142. 

Magnetisierbarkeit, Änderung beim 

^hmelzpunkt 44. 
— , — beim Umwandluugspunkt 42 f. 

— u. Zwillingslamellen 142 ff. 
Mangan-Silber (ehem. Einwirkuugs- 
grenzen) 321. 

Manganin 811. 

Martensit 245 ff\ 

Maximaler Schmelzdruck 24. 

— Schmelzpunkt 23. 
Messing 268. 

Metalle, Fällung edlerer durch un- 
edlere 348. 

— , Raumgitter der — 18 f. 

— , Reaktionen der — mit Elektro- 
lyten 50. 

Metallpulver, gepreßte 205—212. 

Metallverbindungen, binäre, Formeln 
der — (Tab. 18) 223; (Tab. 20) 225. 

— , — , Bildungs- u. Schmelzwärmen 
von — 286. 

— , — , Spektra ders. 220. 

Meteoreisen 133, 260. 

Mikroskopische Untersuchung v. Le- 
gierungen 185. 

Mischbarkeit von Elementen 214 — ^219 : 
(Tab. 17)218; (Tab.l9)224; (Tab.21) 
226; (Tab. 23) 228; 231—234. 

— , lückenlose 158. 

Mischkristalle 157-163, 172—176. 

— im Dreistoffisystem 376—379. 
Mischkristallreihen, Endglieder ders. 

u. multiple Proportionen 219. 
Mischungslücke im anisotropen Zu- 
stande, binärer Mischungen 160 — 163, 
174—175, 190, 216—218 (Tab. 17); 
231—234; (Tab. 19) 224; (Tab. 21) 
226; (Tab. 23) 228. 
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Mischuugslücke im anisotropen Zu- 
stande, ternärer Mischungen 377-379. 

— im flilssigen Zostande 154—158, 
216—218; (Tab. 17) 218; (Tab. 19) 
224; (Tab. 21) 226; (Tab. 28) 228. 

— — — — , ternärer Mischungt'n 
379—381. 

Mischunffswärme 163, 170, 191. 
Mitscherlichs Postulat 231. 
Mohssehe Skala 299. 
Moleküle, anisotrope 3. 

Nornstsches Wärmetheorem 24, 28. 
Nemst-Reinderssche Theorie (galvan. 

Spannung) 350. 
Neumann-Koppsches Gesetz 83, 165, 

169, 283—286. 
Nenroannsche Linien 133, 134. 
Neusilber 385. 
Neutrale Kurven 23, 24, 35. 
Nickel (Umwandlungspunkt) 27. 

— -Aluminium 195. 

- -Eisen 199, 258, 259 (Diagramm). 
, meteorisches 260. 

— -Silicium 193, 203, 251. 
Zinn 202. 

Niekelstähle, Wärmeausdehnung der — 
282. 

Oberflächenspannung u. Form der 
Rristallite 15—18. 

— in Lamellen fester Körper 17. 

— u. Festigkeit 114. 
Osmondit 248 f. 

Osmotischer Druck u, Zustandsände- 
rungen 54. 

Palladium-Gold 322—325. 
Kupfer 322—325. 

— -SUber 322—325. 

Periodisches System 220-280; (Tab. 24) 

232. 
Periit 242 ff., 260. 

— -Cementit 242, 245. 
Phasenregel 886—390. 
Physikalische Eigenschaften binärer 

Legierungen 276—317. 
Plastizität 62—65. 
Plessit 261. 
Polymorphismus 24 f. 
Polymorphe Umwandlungen 195—198. 

Quatemäre Systeme s. Vierstoffftysteme. 

Raumgitterelement 3. 
Raumgitter der Metalle 18 f. 

— u. Deformation 69. 

— u. Rekristallisation 89—90. . 
Raumgitterisomere 345—349. 
Reaktionen im festen Zustande 190-212. 
Reibung, innere, s. Viskosität. 

TammanD, Lehrbuch der Metallographie. 



Reine Stoffe (Reinigungsverfahren 

durch Kristallisation) 12. 
Rekaleszenz 241. 
Rekristallisation 82—94. 
— , Deutung 89. 
— , Geschwindigkeit 87 f. 

— u. Temperatur 88. 

--, Temperatur des Beginns 88, 96. 

— u. Gasabgabe 94. 

Kaltbearbeitung 83 ff. 

Korngröße 87—88. 

Raumgitter 89—90. 

Verschweißen 98, 94. 

Zwischensubstanz 90—93. 

Röntgenphotographie 69 f. 

Schichtkristalle 159 f., 181. 
Schiebung, einfache 60, 118. 
Schlagarbeit 111. 
Schliffe, Herstellen u. Ätzen 186. 
Schmelzen, Volumenäiiderung beim — 
33. 

— u. isotherme Drucksteigerung 103. 
Schmelzkurve (Einstoffsystem) 23 f. 

— des Eises lOOff. 

— Formel 106. 

— von Metallen 105. 

— (Zweistoffsystem) 146-163. 
Schmelzpunkt 23 ff. 

— der Elemente (Tab. 24) 232. 

— binärer Verbindungen u. Verbiu- 
dungswärme 151. 

— maximaler 24. 
Schmelzwärme 32. 

— , Bestimmung der — 30—82. 

Schnelldrehstahl 260. 

Schrumpfung 17 — 18. 

— , Arbeit der — 119. 

Schubfestigkeit 60. 

Siedepunkte d. Metalle 22. 

Silber-Gold 271. 

(ehem. Einwirkuugsgrenzen) 317 

bis 320, 326, 135. 

(elektrochem.Verhalten) 325-326. 

Silberjodid-Bromid (Umwandig.) 198. 

Silber-Zinn (Entmischg. im anisotrop. 
Zust.) 193. 

Singulare Kristallarten 219. 

Skierometer 802, 313. 

Spaltbarkeit v. Kristallen 67. 

Spannung, galvanische — binärer Le- 
gierungen 349—361. 
j , Gleiehffewichtstheorie 349 - 353. 

, von Mischkristallen bei man- 

I gelnder Diffusion 854—356. 

u. gegenseitige Löslichkeit v. 

Metallen 356. 
j — — singulärer Kristallarten (Ver- 
I bindungen) 357—359. 
2. Aufl. 26 
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Spannung, galvanische n. loneubela- 

dungen 859. 
Spannun^sreihe, galvanische 51. 
Spezifische Wärme 29, 121, 165, 283. 

der Metallverbindungen 283. 

binärer Mischungen, 163 — 166, 

2B3f 
Sphärolithe 184, 2, 15. 
Stahl 235 ff. 

— naturharter 260. 
ternärer 259. 

Streckgrenze 109. 

Struktur binärer Konglomerate 14 — 17, 

149, 151, 158, 154, 157, 159, 160, 

181—188. 

— der Metalle (s. a. Raumgitter d. 
Metalle) 1—3, 125, 129, 130. 

Suszeptibilität, magnetische 42 f., 141. 

— — u.Zusammensetzg. V.Mischungen 
295. 

Taenit 261. 

Temperkohle 240. 

Ternärer eutekt. Punkt, Bestimmung 

dess. 369—370. 
Ternäre Systeme s. Dreistoffsysteme. 
Thermische Analyse 176—189, 214. 
Thermoelektrische Kraft u. Bearbeitung 

189. 

u. Kristallorientieruug 137. 

binärer Mischungen 315—317. 

Torsion v. Drähten u. Widerstands- 

zunahme 127. 
Translation 59, 60, 113. 

Tbersättigte Mischkristalle 12, 236 f. 

Umhüllung beim Kristallisieren 152 bis 
153, 158ff. 

Umwandlungen, polymorphe 190, 195 
bis 198. 

Umwandlungselemente. EMK der — 54. 

Umwandlungseeschwindigkeit, Ver- 
kleinerung durch Zusätze 11. 

Umwandlungskurve 24 f. 

Umwandlungspunkt 24 f., 30 f., 40, 
195—198. 

— , Feststellung dess. 56. 

Umwandlungspunkte von Elementen 27. 

Umwandlungswärme 32. 

Unterkühlungsfähigkeit lOf., 81, 130. 

— , Kemzahl und Kristallisiitions- 
geseh windigkeit 10 f. 

Talenz d. Metalle in ihren Verbin- 
dungen (Tab. 18) 222; (Tab. 20) 225 ; 
(Tab. 22) 227; 230. 

Verbindung, chemische 218. 

— im Zweistoffsystem (Allgemeines) 150 
bis 154, 157, 167—170. 

Bildung u. Zerfall ders. 198-205. 



Verbindungen, binäre der Metalle 193 
bis 205, 213—234; (Tab. 20) 225. 

— — u. galvan. Spannung 357. 

in ternären Mischungen 

371—874. 

— , ternäre 375—382. 

Verbindungsfähigkeit d.£lemente220fi'.; 
(Tab. 1 8) 222 ; (Tab. 20) 225 ; (Tab. 22) 
227. 

Verfestigung d. Metalle durch Bearbei- 
tung 79. 

u. Knergieinhalt 119. 

Vierstoffisystt^me 383, 385. 

Viskosität 4—7. 

Volumen, spezif. 33 f. 

u. Zusammensetzung 276—279. 

Änderung bei Bearbeitung 113 

bis 119. 

beim Schmelzen 5, 85 (Tab.). 

, Bestimmung ders. 34. 

Volumenflächen bei Mischungen 173 

Waldensche Regel 30. 
Wasserstoff, Löslichkeit in Pd- Legie- 
rungen 322—325. 
Wärme, spez. u. Bearbeitung 121. 
Wärmeausdehnung 83. 

— binärer Mischungen 279—282. 
Wärmeinhalt (Einstoffsystem) 28—38. 

— Änderung beim Schmelzen 5. 

— (Zweifitoft'syst^m) 163—177. 
Wärmeleitfähigkeit binärer Mischungen 

315. 
Weichlot 272. 

Wiedemann-Franzsches Gesetz 315. 
Wismut-Zink 156. 

Zink-Cadmium 183, 205. 
Zinn-Antimon 274. 
Zug-Dehnungsdiagramm 77. 
Zugfestigkeit 97, 109—112. 
Zugspannungen 80, 129. 
Zusammenbacken von Kristallen 95. 
Zustandsänderun^en , Änderung dei 

Eigenschaften bei — 20-56. 
Zustandsdiagramm (Einstoffsystem) 20 

bis 28. 

— (Zweistoffsystem) 145—163. 

—, binärer Sy8teme(Übersicht)39 1-397. 
Zustaudsfelder s. Zustandsdiagramm. 
Zweistoffsystem 145 — 361. 
— , Verbindungen im — 150—154, 157. 
Zwillingsbildung (auch -Lamelle) 59, 90. 

— u. Dichteänderung 92, 114. 
Zwillingslamellen u. Magnetisierbarkeit 

142 ff 
Zwischensubstanz u. Bruchfestigkeit 3. 

— u. Rekristallisation 90—93. 
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Verlag von LEOPOLD VOSS in Leipzig. 

TAMMANN, Gustav, Ober die Beziehungen zwisclien den inneren 

Kräften und Eigenscliaften der Losungen. Ein Beitrag zur 

Theorie homogener Systeme. VII und 184 S. mit 28 Abb. im 

Text 1907. M. 16.20 

Zeitschrift für physikalische Chemie: Die hier zusammeDgefaßten Arbeiten 
beziehen sich auf die Frage, welche Änderung ein Lösungsmittel durch den Um- 
stand erfährt, daß ein beliebiger Stoff darin aufj^elöst wird, und beantworten sie 
dahin, daß hierdurch das Lösungsmittel solche Eigenschaften erhält, als befände 
er sich unter einem höheren Druck. 



TAMMANN, Gustav, Die cliemischen und galvanieclien Eigenscliaflen 

von Mischkristallreihen und ihre Atomverteilung. Ein Beitrag 

zur Kenntnis der Legierungen. Zum Gedächtnis der Entdeckung 

des Isomorphismus vor 100 Jahren. Sonderabdr. aus Zeitschrift f. 

anorgan. u. allgem. Chemie, Bd. 107. IV, 239 S. mit 79 Abb. im 

Text. 1919. M. 15.60, geb. M. 19.20 

Aus dem Vor wart: Unsere Kenntuisse über die chemischen und galvanischen 
Kigenschaften von Mischkristallreihen waren durchaus lückenhafte, in vielen Punkten 
widersprechende. Auf diesem Gebiete die Tatsachen festzustellen und sie durch 
eine Theorie zu verbinden, ist die Aufgabe einer Reihe von Arbeiten gewesen, 
die in den Jahren 1916—1918 in den Göttiuger Nachrichten zuerst erschienen sind. 
Um die Resultate dieser Arbeiten einem größeren Kreise leichter zugänglich zu 
machen, hat der Verfasser diese Aufsätze für die „Zeitschrift für anorganische 
und allgemeine Chemie^^ bearbeitet, und da der Kreis der mit metallischen Stoffen 
sich Beschäftigenden mit dem Leserkreise dieser Zeitschrift nicht identisch ist, so 
hat sich die Verlagsbuchhandlung ungeachtet der schweren Zeit auch zu einer 
Sonderausgabe entschlossen. 



pOTH, Prof. Dr. W. A., Physilcalisch-chemische Übungen. Dritte ver- 

besserte Auflage. VIII u. 278 Seiten mit 75 Abbildungen im Text. 

Geb. M. 80.— 

Zeitschrift für angewandte Chemie: Die Neuauflage des bekannten und be- 
währten Buches unterscheidet eich von der ersten Auflage vor allen Dingen durch 
eine recht erhebliche Vermehrung des Umfanges, eine Vermehrung, die allerdings 
weniger durch die Aufnahme neuer Arbeitsgebiete als durch eine Erweiterung 
der schon in der ersten Auflage behandelten Gebiete bedingt ist. Behandelt 
werden nach einer Einleitung, die Dichtebestimmung, die Molekulargewichts- 
bestimmung in Lösungen, die Thermochemie, die Bestimmung optischer Kon- 
stanten, die chemische Statik und Kinetik, die Grundlagen der Elektrochemie, das 
elektrische Leitvermögen, die Messung von Potentialdifterenzen und einige der 
besonders neuerdings zu größerer Bedeutung gelangten elektrostatischen Messungen. 
Die Durchsicht der einzelnen Kapitel zeigt, mit welcher Sorgfalt und Liebe der 
Verfasser nach Erscheinen der ersten Auflage an seinem Buche weitergearbeitet 
hat. So kann das Buch, das sich allerdings — ein häufiges Schicksal guter Bücher 
— auch auf dem Wege vom Laboratoriumsbuch zum Handbuche zu befinden 
scheint,'^als eine sehr zweckentsprechende Anleitung zur Ausführung physikalisch- 
chemischer Messungen warm empfohlen werden; es vermag nicht nur im Unter- 
richt, sondern auch dem in der wissenschaftlichen oder technischen Praxis stehen- 
den Chemiker wertvolle Dienste zu leisten. Werner Mecklenburg. 
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Verlag von JOHANN AMBROSIUS BARTH in Leipzig. 

TAMMANN, Gustav, Kristallisieren und Schmelzen. Eiu Beitrag zur 
Lehre der Änderungen des Aggregatzustandes. X, 848. S. mit 
88 Abb. 1903. M. 14.40 

'Allgem. Zig,y München: Für die Entsteh angBursachen des ErdbebeDS und der 
vulkanischen Kräfte hat die Kenntnis der hochschmelzenden Stoffe eine besondere 
Bedeutung: die Arbeit von Prof. Tammann dQrfte durch ihren exakt wissenschaft- 
lichen Wirt befruchtend auf die theoretischen Folgerungen einiger kosmologischer 
Probleme einwirken, denn Eie zeigt uns an einer Reihe von Stoffen, aus denen 
auch unsere Erde zusammengesetzt ist, wie sie sich bei verschiedenen Tempera- 
turen und Druck Verhältnissen verhalten. 



CHRISTIANSEN, C, Elemente der theoretischen Physik. Herausgeg. 
von Prof. Dr. Johs. J. G. MOIIer, Techn. Staatslehranst, Bremen. Mit 

einem Vorwort jind einem Nachruf auf C. Christiansen von Prof. 

Dr. E Wiedemann-Erlangen. 4., verbess. Aufl. XXIV, 680 S. 

mit 152 Figuren im Text. 1921. M. 80.—, geb. M. 92 — 

ZeUschrift für physikalischen und chemischen Unterricht: Das Buch ent- 
wickelt auf beschränktem Baume die wichtigste Lehre der theoretischen Physik 
so weit, daß nach der Durcharbeitung der Student Originalarbeiten, die die nicht 
allzu eingehenden Fragen betreffen, verstehen kann. Es ist sehr geschickt an- 
gefaßt und gibt einen vortrefflichen Überblick Ober die theoretische Physik. 

PLANCK, Max, Vorlesungen Ober die Theorie der Wärmestrahlung. 
4., abermals umgearbeitete Auflage. XII, 224 S. mit 6 Abb. 
1921. M. 36.— , geb. M. 44.— 

Zeitschrift des Vereins detUsdier Ingenieure: Das vorliegende Werk über 
Theorie der Wärmestrahlung dürfen wir rttckhaltslos als eine Leistung allerersten 
Ranges begrüßen. Das ist vielleicht das Bewundernswerteste an dem Buche, au 
Fchcn, wie mit geringen Mitteln der Verfasser es verstanden hat, den Leser auf 
die Höhe der Forschung zu bringen. 

PLANCK, Max, Die Entstehung und bisherige Entwicidung der Quanten- 
theorie. Nobelvortrag, gehalten vor der Egl. Schwed. Akademie der 
Wissenschaften zu Stockholm am 2. Juni 1920. 32 S. 1920. M.3.60 
Der Vortrag des bedeutenden Physikers, der jetzt den Nobelpreis erhalten 
hat, dQrfte weiteste Kreise interessieren. 

EBERT, H., Anleitung zum Glasblasen. 5. vollständig umgearbeitete 
Aufl. X, 1 1 2 S. mit 73 Abb. im Text. 1921. M. 22.50, geb. M. 28.— 
Chemiker- Zeitung : Die Erfahrungen, welche der Verfasser sowohl beim Glas- 
blasen wie beim Unterricht gesammdt hat, haben ihn auf den fruchtbaren Ge- 
danken gebracht, die Anleitung zum Glasblasen in die Form eines systematischen, 
aus fünf Übungsstufen bestehenden Unterrichtskursus zu bringen, welcher alle im 
Laboratorium gewöhnlich zur Anwendung kommenden Glasbläserarbeiten berück- 
sichtigt . . . Die Darstellung ist knapp und überaus klar und läßt überall erkennen, 
daß der Verfasser, welcher es in seiner Wissenschaft zu hohem Ansehen gebracht 
hat, auch in der Kunst des Glasblasens iMeister ist. 

MARCH, Arthur, Theorie der Strahlung und der Quanten. VII, 
182 S. mit 36 Figuren. 1919. M. 4.40 

In dem vorliegenden Buche versucht der Verfasser, eine zusammenfasfeode 
Darstellung der bedeutsamen Theorie der Quanten zu eeben, die, fast ausschließlich 
ein Werk der deutschen Pbvsik, nicht bloß die Entwicklung der Wissenschaft auf 
das Entscheidenste beeinflufit hat, sondern berufen scheint, die Grundlage eines 
völlig neuen physikalischen Lehrgebäudes zu bilden. 
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Verlag von LEOPOLD VOSS in Leipaig. 
BEHRENS-KLEY 

Mikrochemische Anaiy 

von 

P. D. C. K LEY 

Profejwor der Mikrochemie an der Techolsclion Hochschule In Dolfl 



Zugleich 4., mit der 3. übereinstimmende Auflage der An- 
leitung zur Mikrochemischen Analyse von H. Behrens 



Erster Teil (Text): XII u. 368 Seiten mit 146 Abbildungen im' 
Text und Zweiter Teil (Tabellen zum Bestimmen von Mine- 
ralien): IV u. 136 Seiten. 192t. Znsammen gebunden M. 110.— 

Zeitschrift für angewandte Chemie: Im ersten Teil werden besprochen: All- 
gemeine Gesichtspunkte und die Qeschichto der Mikrochemie. Die notwendigen 
Apparate und Reagenzien. In diesen Abschnitten gibt der Verfasser wertvolle 
und interessante Gesichtspunkte. Was die Behandlung des speziellen Gegenstandes 
angeht, so ist der Verfasser vollständig und im besten Sinne kritisch in seinen 
Angaben ... Rley hat die auftretenden Schwierigkeiten mit großem Geschick 
und einer sehr weitgehenden und umfassenden Kenntnis überwunden. Ich habe 
an 100 Fällen der verschiedensten Art, die ich nachprüfte, gefunden, daß die An- 
gaben durchaus zuverlässig sind und daß man nach denselben sehr bequem und 
sicher arbeiten kann. Dr. W. Scheffer. 

DEHRENS, H., Anleitung zur mikrochemischen Analyse der wichtig- 
" sten organischen Verbindungen. 

1. Heft (Anthracengnippe, Phenole, Chinone, Ketone, Aldehyde). 

VIII, 64 S. mit 49 Figuren im Text, Vergriflfen 

2. Heft (Die wichtigsten FaserstoflFe). 2. AuH. VIII, 118 S. mit 

20 Abb. und 3 Farbendrucktafeln. 1909. M. 9.— 

3. Heft (Aromatische Amine). VII, 135 S. mit 77 Figuren im 

Text. Vergriffen 

4. Heil (Karbamide und Karbonsäuren). V, 129 S. mit 94 Figuren 

im Text. 1897. Veigriffen 

Von Heft 1, 8 und 4 iöt ein£ neue Auflage in Vorbereitung. Bei der neuen 
Auflage werden die genannten drei Hefte zu einem Bande vereinigt. 



BEHRENS y H., Das miitrochemische Gefuge der Metalle und Legie- 
rungen. VIII, 170 S. mit 3 Figuren im Text und 123 Figuren 
auf 16 Tafeln. 1894. Geb. M. 25.20 
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Verlag von LEOPOLD VOSS in Leipzig. 

Zeitschrift 
für anorganische und allgemeine Chemie 

Herausgegeben von 

G. Tammann und Richard Lorenz 

Jährlich erscheinen 4 — 5 Bände 

(4 Hefte, die zwanglos folgen, bilden einen Band) 

Bisher liegen 115 Bände vor 

Probenummern stehen auf Verlangen kostenfrei 'xur Verfügung 

Die Zeitschrift bildet den Sammelpunkt der Arbeiten auf allen Gebieten der 
anorganiechen Forschung. Sie enthfilt Arbeiten aus dem Gebiete der reinen an- 
organischen Chemie, wie aus dem Gebiete der Anwendungen der physikalisch- 
chemischen Methoden auf anorganische Probleme und hat besonders der Entwick- 
lung der modernen Metallographie ihre Aufmerksamkeit zugewendet. Es sind 
viele grundlegende Arbeiten auf diesem Gebiete in dieser Zeitschrift erschienen 
und die Zeitschrift wird auch künftig bestrebt sein, die auf dem Gebiete der 
Metallographie erscheinenden wissenschaftlichen Forschungen zu sammeln, um ihre 
führende Rolle in diesem Zweige der Wissenschaft zu bewahren. 

Deutsche LiUraturxeitung : Unter den zahlreichen chemischen Zeitschriften 
nimmt die Zeitschrift für anorganische Chemie eine bedeutende Stellung ein, da 
sie etwa nicht nur kurze Notizen oder lauggedehnte Doktorarbeiten enthält^ 
sondern dank ihrer vielen hervorragenden Mitarbeiter eine reiche Zahl wichtiger 
Originalarbeiten auf dem Gebiete der präparativen, analytischen und physikalischen 
anorganischen Chemie bringt. So sind z. B. die umfangreichen metallographischen 
Untersuchungen Tammanns und seiner Schüler, viele analytische Arbeiten von 
Gooch, von Jannasch und von Th. W. Richards und eine Reihe Konstitutions- 
untersuchungen von Werner nebst so manchen andern wichtigen Veröffent- 
lichungen erschienen. K. Arndt-Charlottenburg. 

Rudolf Arendt 

Technik der anorganischen Experimentalchemie 

Anleitung zur Ausführung chemischer Experimente 

Vierte, umgearbeitete und wesentlich vermehrte Auflage 

von 

Dr. L. Doermer 

Oberlehrer an der Oberrealschule vor dem Hol^tentore 
in Ilnmbuig 

XXXVI, 1010 Seiten mit 1075 Abbildungen im Text. 1910. M. 43.20. 

Nattirw. Rundschau: Die Verdienste <lc8 Verf um die Gestaltung des che- 
mischen Unterrichts haben längst und in weiten Kreisen eingehende Würdigung 
erfahren. Seine Bemühungen gelten namentlich dem Schulunterricht und der 
zurzeit allgemein innegehaltene Lehrgang ruht wesentlich auf den 
vom Verf gegebenen Grundlagen. Das Buch wird auch den Hoch- 
schullehrer und Vorlesungsassistenten, der es um Rat angeht, selten 
im Stich lassen. Endlich gibt das Buch auch — wie Ref. aus wiederholter 
Erfahrung bemerken möchte — für Vorsuclisan Ordnungen im Laboratorium 
mancherlei nützliche Anregung. 
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